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A・3Teo．67Seo．33で・セレンが原子Aの位置に来たときの原子A（セレン）のρ
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A・4Teo．67Seo．33で、セレンが原子Aの位置に来たときの原子B（テルル）の8
   とρのpartia1DOS。．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．112
A・5Teo．67Seo，33で・セレンが原子Aの位置に来たときの原子B（テルル）のV
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A・9Teo．67Seo，33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子B（セレン）の5
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A・10Teo．67Seo．33で・セレンが原子Bの位置に来たときの原子B（セレン）のρ
  のpartia1DOS。 ．、．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．、．．．．．．．．．115
A・1！Teo．67Seo．33で・セレンが原子Bの位置に来たときの原子C（テルル）の8
   とρのpartia1DOS。．．．．．．．．．．．、．．．．．．．．．．．．．．．．．．116
A・12Teo．67Seo．33で・セレンが原子Bの位置に来たときの原子C（テルル）のρ
  のpartia1DOS。 ．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．116
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A・14テルルのM－I構造の原子Aの8とρのpartia1DOS。 ．．．．．、．．．、．118
A－15テルルのM－I構造の原子Aのρのpartia1DOS．           118
A・16テルルのM－I構造の原子Bの8とρのpartia1DOS。 ．．．．．．．．．．．119
A．17テルルのM－I構造の原子Bのρのpartia1DOS。．．．．．．．．．．．．．．119
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Chapter1
序論
 物理学とは、現象をあるモデルで説明する学問であるということができる。複雑極ま
りない様々な現象を単純なモデルで理解することで、自然界の多くの現象を明快に知るこ
とが出来るようになる。こうして築きあげられた物理学の理論を、今度は計算機の上に展
開し・現象を再現したり予測したり、または新しいものを作り上げることもできるように
なってきた。
 物理学の研究を行う手段として、まず実験が基本としてある。現代物理学の基本は、実
験から物理現象を見い出し、それを理解する物理学の理論が構築されて完成されてきた。
しかし、実験が行えないものに対しては、歩み寄ることが困難であった。理論的に予測で
きる結果を確認するには多くの年月を経て、実験技術や設備の向上という物理以外の部分
も多く含んだところの発展を待たなくてはならなかった。このことは現在でも変わりない
かも知れない。しかしながら、ある部分ではその時間の短縮は以前とは比べ物にならない
ものもある。そこには計算機というものが大きく関わっている。計算機の上で、物理学の
理論、あるいは化学や生物やその他全ての現代科学の理論に基づいて仮想的な世界を再現
し・実験が出来なくてもその仮想的な世界を調べること，で、いろいろと新しいことが発見
できるようになった。このような計算機を用いた研究は、科学の世界に限らず様々な分野
で行われるようになり、まだまだこれから発展していくと思われる。その中で計算機を用
いて物理学を行う分野を計算物理（Computationa1Physics）と呼ぶようになっている。
 計算物理の目指すところは、一つには理論的に、経験的に、あるいは両方を取り合わ
せてある現象を再現し、その現象に潜んでいる物理現象を取り出すことであり、また一つ
には現在までに築き上げられた理論やデータをもとにモデルを作り、それでどのような現
象が起るのかを調べることなどである。もちろんその他にもいろいろな目的を持って行わ
れていると思われるが、特に本研究では前者のほうに重点をおいた計算を行ってきた。格
子定数や結晶の空間群など実験からの情報を取り入れてはいるものの、基本的には密度汎
関数理論に基づいて経験的なパラメーターを用いずに行う第1原理計算の手法でカルコ
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ゲンの高圧相を中心に計算を行った。第1原理計算から得られる結果の中では、特に電子
状態に関することが重要であり、実験では観測できない、あるいは観測が困難なそれらの
情報を取り出し、物理現象を明らかにしていくことが目的である。
 このように以前の実験と理論以外に、新たに計算物理という分野が発展してきて、物
理現象へのアプローチとして有力な手段となってきていることは大変すばらしいことであ
る。特にこの20年くらいは、この分野の発展が目覚ましかった時期であると思われる。
そして、そのためのプログラムも開発されてきて、簡単なものなら必要なデータを入れる
だけで何らかの結果が出てくるようなものも現れてきている。行いたい計算のプログラム
は、‘近い’ことができるものは、まず探せばどこかに存在する可能性が高いのが現状であ
る。もし必要なデータを入れるだけで；全て’が明らかになって終わってしまうなら、計算
物理という分野の研究者は必要なくなってしまう。しかし、その分野の者にとっては幸か
な、またそのような単純なものではない。‘近い’ことが行えても、その結果を物理的にだ
けでなく手法的なことも含めて理解し、さらに物理現象の本質に近づくようにするには、
この分野の専門家が必要である。
 上のような現状を見ると、かつてのように一から自分でプログラムを作りいろいろ試
行錯誤するよりも、欲しいものに近いプログラムをまず探し、それを自分なりにカスタマ
イズするほうが大切になってきているように思われる。基本的な部分を作る苦労は、これ
までの多くの方たちに担っていただき、貴重な財産として残されているのであるから、計
算機を用いて物理をすることが目的ならば、そのほうにその人の能力を投入するべきであ
ると考える。
 もちろん、単にブラックボックスとして使えば良いということを言っているわけでは
ない。既に数値計算的な部分についてはライブラリ化してしまっているものも多いが、ま
だ物理的な部分についてはそうなっていないものがほとんどで、その中身を理解すること
は重要なことである。中身が分からなければカスタマイズすることはできない。
 しかし、一から作る時代は、ある分野においては終わっていると思われる。第1原理
計算などは、優れたプログラムが幾つか知られている。作るよりも、むしろ現存するもの
を自分が目指すものに作り変えることが重要であると思われる。またこの作り変えるとい
うのも、大変な労力を要するものが多い。
 また、いくら優れたプログラムがあるといっても、研究を行っていけば、カスタマイ
ズすることを迫られるようになることがぽとんどである。それは個々に研究対象が違う
からであり、いくら優れているといっても、それだけでどんな系のどんな物質も正確に扱
え、あらゆる物理量が計算できるプログラムは存在しない。それはそのプログラムを作っ
た者と使う者との目指すものが違うという以外にも、現在の物理学理論や計算手法の理論
が発展途上であることもあるし、それらの理論を実際に計算機の上で展開することが困
難という場合もある。「このような量が分かれば、もっと多くの情報が得られる」などの
「このような量」は、ある物理対象を計算する者、または計算した者にとって初めて必要
になる場合も少なくない。それらを個々に開発しながら研究を進めていくのが計算物理を
やる者の一つの役割であると思われる。
 本研究では、高圧下でのセレンとテルルとの電子状態と圧力誘起構造相転移と、セレ
ンーテルル混合系の電子状態を調べ、得られた結果を述べていく。硫黄、セレン、テルル
はそれらの化学的性質などの類似からカルコゲン元素と呼ばれているが、それらを高圧に
することで構造相転移が起ることは知られていて、構造も大体は知られていた。しかしそ
のメカニズムについては、電子状態が構造相転移にがどのように関わっているかを知る必
要がある。セレンの個々の高圧相に対しての研究は幾つかあるが、一連の構造相転移を電
子状態を明らかにしながら議論した研究は存在しなかった。構造の変化とともにどう電子
状態が変わるgか、または電子状態の変化がどのような構造変化を引き起こすのか、これ
らはどちらが先というよりも、競合しながら起るものであると考えられるが、これを第！
原理電子状態計算で調べ、明らかにしていくことが本研究の目的である。
 セレンについてはtrigOna1構造を出発として圧力誘起構造相転移を起こすことによっ
て現れる6つの構造の全てを、テルルについてはβ一Po ty正）e rhon11）ohedra1構造とb（＝c構
造、セレンーテルル混合系についてはm・nO（l1ini（1構造でその混合比を変えながら調べた。
特にセレンの高圧相について、電子状態と構造あるいは構造相転移との関係に注目して詳
しく議論していく。
 セレンーテルル混合系は、液体、amorI）hous、固体といろいろな状態で調べられている
が、それらの構造についてはまだいろいろ議論されている。それらに対しての理論計算の
ほうからの研究はまだ十分とはいえない。そこで、セレンーテルル混合系の基礎的な電子
状態や原子構造を調べることを目的として、セレンーテルル混合系の中でも扱いやすい結
晶固体の場合を計算した。
 本研究においても優れたプログラムと出会うことができたが、ある部分においては必
要な情報を取り出すために手を加えて計算を行った。
 以下では、まず知られている高圧下でのカルコゲンとセレンーテルル混合系の構造や
性質について述べ、次に計算方法の理論や実際に行った計算の詳細について述べ、次に結
果と議論を進めていく。
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Chapter2
高圧下でのカルコゲンの性質
2．1 セレン
2．1．1 セレンの基本的性質
 セレンは元素周期表でVIb族に属し、原子番号34で原子量が78．96の元素である。周
期表のすぐ上には硫黄、すぐ下にはテルルがあり、この3つは化学的’性質に共通点が多い
ことからカルコゲン元素と呼ばれている。セレンは多くの同素体を持つが、常温常圧で
もっとも安定なのは、3回螺旋（lhainが並行に並んでできる七rigona1相で、結晶の空間群
としてはP3221（D9）に属している。常圧での格子定数はαt：4，355A，ct＝4，949Aで、
Se－Se結合距離は2，373A、結合角103．1。、密度4，1899・㎝r3（25℃）、融点220．2℃、
沸点684℃である［11。色は灰色をしている。その他の準安定な構造としては、Se8のリ
ング状分子からなるα＿、β＿、7＿monoc1inic相やamorphous相などが良く知られてい
る。mOnoC1iniC層は赤色をしており、リング状分子の配列の仕方によってα＿、β＿、っ」
と分類される。Se－Se結合距離平均は2，335Aで、結合角平均は105．プでα型の密度
は4，3899．cm－3で融点は144℃である［1］。amorphous相は黒色をしており、融解セレ
ンの過冷却で得られる。これを180℃に加熱するとtrigona1相になる［1］。セレンは常温
常圧の固体で半導体であるが、温度を上げて液体にしても半導体である。同族のテルルを
同じように温度を上げて液体にすると、金属になる。この両者の違いはいろいろ研究され
ており、両者の違いは液体を形成している（：hain構造の（＝hainの長さに起因することがお
およそ分かっている。すなわち、液体セレンは非常に長い（＝hainを持っており、融点直上
では一つの・hainは約10万個の原子からできている。それが温度の上昇に伴って段々と
（＝hainが切れて短くなっていき、臨界点付近では10個程度になる。この。hainの長さの
減少に伴って、段々と金属化していくと考えられている。つまり、chainが短くなること
により、端が多くなって（lang1ing bondができ、そこにある電子が移動することにより、
電気伝導性が出てくる。セレンに比べて、テルルは融点直上からせいぜい10個程度の長
さのChainからなっている。セレンの圧力一温度の相図については、田村らによって半導
体領域から金属領域まで広い範囲で実験がなされている［2，3，41。
 セレンの最外殻電子は4824ρ4であるが、これがセレンの構造に大きく関わっている。
3軌道に入った電子は、エネルギー領域からみて深い領域にあるので、ほとんど結合に関
与することはないと考えられるが、結合角が完全に90。ではないことなどから・幾らか
影響を与えている可能性はある。しかし、主に結合などに関与するのは、ρ軌道に入った
電子である。4つの電子のうち、2つは結合軌道に入って、共有結合に寄与する。残りの
2つは、1one－pair（LP）軌道に入り、結合に関与せずに孤立した状態を保つように各原子
のLP電子は互いに遠ざけ合って存在する。このLP軌道の存在が、trigoI1a1相の3回螺
旋構造の本質になる。リング状分子についても、その構造にはLP軌道が大きく関わって
いる。
2．1．2 高圧状態でのセレン
 セレンは圧力を加えていくと構造を変化させることが、古くから実験的に知られてい
た。特に1980年代の終り頃からから高圧実験技術の進歩により、相当の高圧状態を作り
出すことが可能となり、今では200GPa以上の高圧が実現できるようになっている。それ
によって、それまで発見されていなかった多くの構造が見いだされた。Ho1zapfe1らのグ
ループは、古くからセレンやテルルに対して高圧下での実験を行っていた［5］。1988年に
彼らは50GPaまでのX線回折実験が行われ、3回の構造相転移が確認された［6］。それに
よると、14GPaでtrigona1構造からmonoc1ini（＝構造になり、28GPaで。rthorhombic
構造になり、41GPaでβ一Po type rhombohedra1構造（以下β一Po tyI）e構造）になった。
彼らは後に129GPaまで実験を行ったが［71、これ以上の新しい構造は見い出していな
い。ほとんど同じ頃に、赤浜らによっても同じように高圧下でのX線回折実験が行われ
た。彼らは1993年までに、150GPaまでの実験を行い、5回の構造相転移を報告した
［8，9，10，111。それによると、trigona1構造を加圧すると・14GPaで構造は決定できな
いが層状構造であると考えられる相に転移する。彼らはこの相を中間相と呼んだ。中間
相を加圧すると23GPaでmonoc1inic構造に転移する。さらに加圧すると28GPaで
0rthorhombi（＝構造、60GPaでβ一Po type構造、140GPaでbcc構造に転移する。14
GPaでの転移は赤浜らとほぼ同時期に実験を行っていたHo1zapfe1らは見いだしていな
かった。もっと古くにMaoらの実験［121で見いたされていたが、構造は分からないまま
であった。
 T・ig．na1構造の次の構造を提案したのは、1995年の大政らの実験である［13】。彼らは
セレンとテルルの混合系で実験を行い、trigOna1構造を出発として加圧するとmOnOC1iniC
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Fig11re2．1：高圧でのセレンの構造シークェンス。出発状態の構造によって、その後のシー
クェンスは異なる。本研究で注目するのは、trigOna1構造を出発とした場合である。
構造が現れることを報告した。このmonoc1inic構造の具体的な構造は2．1．3で述べるが、
セレンのみの場合でも現れ、赤浜らの中間相の構造について、実験側から提案されている
唯一構造である。本研究でもこの構造をセレンのtrigOna1構造の次の高圧相の構造とし
て採用する。
 このmonoc1inic構造はセレンが60％から100％の場合に現れ、それ以下の場合は
テルルのみの場合も含めて見いだされていない。さらに加圧すると、赤浜らとほぼ同じ
monoC1iniC相が現れる。ここでは大政らにならって、七rigona1相の次の高圧相のmonoC1iniC
構造をM－I構造、その次の高圧相をmonoc1inic構造をM－II構造と呼ぶ。彼らはM－I構
造とM－II構造の関係については議論しているが、trigom1構造からM－I構造がいかにし
て現れるかは何も議論していない。
 1997年に赤浜らは、加圧する試料がはじめにどのような構造を持っていたかによって、
30数GPaでの構造変化のシークェンスが異なるという報告をした［14］。α一monoc1inic構造
を出発としたときは、12GPaである金属相（構造は不明）が現れ、33GPaで。rthorh㎝1bic
構造になる。Trigona1構造を出発とした場合は、上で述べた通りである。a血。rphous構
造の場合は・（し一mOI10（：1ini（1構造とtrigO11a1構造が共存しているような状態であると報告
されている。しかしいずれにしても、彼らは出発の構造の次の構造については、明確に述
べていない。
 セレンの高圧状態に対する計算は、古くは1977年のWen（ie1らのtrigona1構造の圧力を
かけた系に対するもの［151．1992年の西川らによるβ一Potyp・構造とb。。構造に対するも
の［161・1993年・1995年のC1a・kらのtrigom1構造に対するもの［17，181．1995年の西川
らによる。rthorhombi（1構造とその他の構造の提案などがある［191。セレンの液体の計算は
古典分子動力学法や第一原理分子動力学法で数多くの報告がある［20，21，22，23，24，25，261。
2．1．3 高圧状態でのセレンの詳しい構造
 Trigona1構造は2配位結合の（＝hain状構造であり、これが3回螺旋構造になっている。
この・hainが束ねられて結晶をなしている。空間群としてはP3221で表される。結晶軸は
。hainの伸びている方を。一軸にとる（ctとする）。原子の位置は（＿u，＿仙，0），（u，0，1／3），（0，砒，
2／3）である。ある原子の最近接距離にある原子はもちろん。hain内の隣にくる原子であ
る。第2近接距離にある原子は、ct一軸方向に。t／3だけずれた面にある2個の原子と、＿c、／3
だけずれた面にある2個の4個である。第3近接距離にある原子はその原子を含む。、に
垂直な面内の6個の原子である。つまり、六角形の面の中心に原子を置いたとき、6個の
角にくる原子が第3近接距離にある原子である。chai．1内は共有結合であり、chain間に
はファンデルワールスカ（引力）が働いている。そしてLP軌道が全ての原子に存在して
おり・それらの反発力も存在している。LP軌道は互いが近づくと反発するが、σヰ軌道と
の相互作用は引力として働く。
 M－I構造は3回周期の平面ジグザグ（＝hainからなっている。この平面はαM．I＿cM＿I
面である。unit ce11には6個の原子があり底心構造である。これらはFig．2．2のように原
子にラベルをつけて区別する。結晶の空間群としてはヅABとrACが同じ長さならば、対
称性の高い02／mであるが、異なれば対称性の低い0mとなる。原子の位置は、空間群
が02／mならば・（44）土（κ，0，z；”十1／2，1／2，2），（2α）（0，0，0；1／2，1／2，0）である。空間群
が0mのときは・（2α）（叫，0，z1），（抑十1／2，1／2，z｛）（4：1，2，3）である。このunitce11内
で最短の結合は・Bcで、その次はrABあるいはグAcである。空間群が0mならば、対称
性の異なる原子はA，B，Cの3種類になるが対称性の高い02／mならAとBの2種類
になる。ある原子、例えば原子Aに注目したとき、最近接原子は原子Bか原子Cである
が・次近接原子は原子Dである。大政らの実験からは、わM．I軸方向に9倍、、M．、軸方向
に2倍の超格子構造が見いだされている。上でも述べたように、trigom1構造とM－I構
造の関係は、実験家からは何も提案されていない。
 M－II構造はmit ce1Iに4個の原子をもっており、2回周期のジグザグ（：hainからなる。
結晶の空間群はP21で、原子の位置は2α斗2α，（κ、，μ、，2、），（一κ、，μ、，一z、）（4：1，2）である。
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Figure2．2：Trig㎝a1構造を出発の構造とした場合のセレンの構造変化。
底心構造であるかどうかは、実験のほうで底心としている赤浜らとそうでないとしてい
る大政らとで異なっている。実験では基本的には1980年の青木らのテルルの実験［281か
ら得られている構造で、セレンのこの相の構造も解釈できるとしている。ジグザグ。hain
は長短2種類の長さを持っていることが、実験から報告されており［281、それに関する計
算も幾つか行われている［30，31，321。しかし、同じような長短2種類の結合長をセレン
が持っているということを示した実験も計算もない。まだこの構造には議論の余地がある
と考えられるが、現段階ではP21としておくことにする。M－I構造とM－II構造の関係に
ついては、大政らが議論しているが［13］、それについての理論家のほうからの研究報告は
ない。4つの原子はFig．2．2のように原子にラベルをつけて区別する。
 Orthorhombic構造はuI1it ce11に4個の原子を持っており、結晶の空間群は0mcmで
表される。これはM－II構造で・β＝92・プであった角度が、90。になる．ことによって、
mono（＝1ini（＝から。rthorhombicになると考えられるが、このわずかな角度の変化であるに
もかかわらず、この転移で体積の飛びがあり、1次転移である結果が実験から得られてい
る［10］。この理由については、明らかにする必要があると考えられる。赤浜らの実験から
は底心構造と報告されている［10］。ここでも4つの原子はFig．2．2のように原子にラベル
をつけて区別する。
 β一Po type構造はunit（＝e11に1個の原子を持っており、結晶の空間群は蝸mで表さ
れる。これはheXagonalのunit Ce11でも考えられるので、その場合はheXagona1のunit
．e11に3個の原子を（0，0，0），（2／3，1／3，1／3），（1／3，1／3，2／3）に置いて考える。最近接原子
は6個で、ch／3だけ離れた。1、軸に垂直な面上にある3個と、＿ch／3だけ離れたq、軸に
垂直な面上にある3個の6個である。次近接原子は2個で、q、だけ離れた距離にある原
子2個である。つまり、この系では格子定数。hが次近接距離に一致する。この構造でパ
ラメーターとなるのは、体積γとCh／αhあるいはαhとq、であるが、前者の方が何かと
扱いやすいので、前者をパラメーターとすることが多いように思われる。
 b（＝c構造は、説明の必要がないくらい良く知られた構造であるが、一つβ一PotyI）e構
造との関係を述べると、ch／αhの値によってsimp1e cubi（1（sc）、fcc，bccの可能性がある
（4・5Fig－4．26を参照）。それがO．612のとき、b（lc構造に一致する。
2．2 テルル、硫黄およびセレンーテルル混合系
2．2．1 テルルの基本的性質
 テルルは原子番号が52で、セレンのすぐ下のVIb族であるが、幾つかの単体が存在
するセレンや硫黄と違い、単体は六方晶系に属する銀灰色金属結晶のみである。常温常圧
でαt＝4，447A，ct＝5，915Aであり、3階螺旋。hainが束ねられた構造である。Te．Te
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の結合距離は2．84Aで、結合角は103．2。である。密度は6．25g．（＝m－3で、融点は452
℃、沸点は990℃である［1］。常温常圧の固体では半導体であるが、温度を上げて液体に
すると金属になる。それについてはセレンのところで述べたように、液体テルルを形成す
る。hainがせいぜい10個程度と非常に短いことによる。
2．2．2 高圧状態でのテルル
 テルルのほうが比較的低圧で構造変化するので、セレンよりも先に構造のシークェン
ス明らかにされた。構造のシークェンスとしては、セレンとほぼ同じで、trigona1構造を
加圧すると、4．5GPa［27，281でmonoclinic構造に転移する。これはセレンでM－II構造
を呼んだのと同じである。さらに加圧すると6．6GPa［27，281で。rthorhombic構造、11
GPa［28，29］でβ一Po type構造、27GPa［27］でbc（＝構造に転移する。セレンの場合のM－I
構造が現れる相がテルルでは存在しない。なぜテルルでM－I構造を持つ相が存在しない
のかは、まだ分かっていない。
 テルルの高圧での計算は、1979年のDoerreらによるm．noclinic構造に対するもの
［30］、Kirchho丘らによる全ての高圧相に対するもの［69］がある。また、monoc1inic構造
については福留らによるもの［32］などがある。
2．2．3 硫黄
 硫黄は原子番号が16で、セレンのすぐ上のVIb族であるが、硫黄は全ての元素の中で
最も多くの同素体を持つ。固体の硫黄は6から20の原子からなるリング状のものと。hain
状のものに大別される。最安定構造は。rthorh㎝1bic（α硫黄）で、S8を単位とする。α硫
黄は95・3．Cでmonoc1inic（7硫黄）に転移し、119．ポCで融解する［11．monoc1inicの7
硫黄も良く知られている。六員環（S6）のものはrhombohedra1構造で、密度の最も大きい
（2，2099・cm－3）同素体である［1］。
2．2．4 高圧状態での硫黄
 硫黄の高圧相についても実験が行われており［33，34，35，36］、その構造がある程度知
られている。実験では最安定構造の。rthorhombic構造を加圧して212GPaまで調べられ
ており［351・5GPaでmonodini（1構造になり［341，25GPaでamorphousになり［341，37
GPaから構造の分からない中間相になり［34］、83GPaで。rthorhombi（＝構造になり［36］、
162GPaでβ一Po type構造になる［351。金属化するのはRuoらによって95GPaと報告
されている［33］。理論計算のほうではZakharovらが、bco構造、β一Po type構造そして
b㏄構造に対して計算を行っている［37］。
Tab1e2．1：カルコゲンの高圧相のシークェンス。
硫黄   片、［GPa］  セレン  汽、［GPa］  テルル片、［GP・1
orthorhombic
InOnOC1iniC
amOrI）hOuS
 unknown
orthorhon1bic
  β一P0
  b（＝c
 5
25
37
83
162
 ？
 trigOna1
  M－I
  M－II
orthorhor【1bic
  β一P0
  bcc
17
23
28
60
140
 trigOna1
  M－II
orthorhombi（＝
  β一Po
  bc（1
4．5
6．6
11
27
 Tab1e2．1にカルコゲン元素である硫黄、セレン、テルルの高圧相の構造シークェンス
をまとめてある。
2．2．5 セレンーテルルの混合系について
 ChaI）ter1でも触れたように、セレンーテルルの混合系の構造については、液体での実
験も行われているが［38，39，40］、本研究で注目したのは、大政らの高圧での固体に対す
る実験［13，41］から得られているものである。彼らはセレンとテルルの6：4の比の混合系
のM－I構造の結晶を、圧力をクエンチして常圧でも取り出すことに成功した。そしてそ
れをX線回折、EXAFS，ESRなどで詳しく調べた。Fig11re2，3はセレンとテルルの混合
比を横軸に、圧力を縦軸にとって彼らが実験を行って得られた相図である。M－I構造は彼
らによって初めて決定されたのであるが、その存在範囲が狭く、セレンの割合κが0．6か
ら1．0の間にしかない。つまり、テルルの割り合いが大きくなるとM－I構造は存在でき
なくなる。これも興味深い現象である。圧力の範囲としても非常に狭く、常圧までクェン
チできたκ：0．6の場合以外は数GPaの範囲にしか現れていない。このことからも、こ
の構造があまり安定でない準安定構造であることが想像される。
 セレンーテルルの混合系で計算するのは、M－I構造の場合である。この構造で混合比を
変えて計算したのであるが、この計算をする意義としては以下のようなことがある。すな
わち・セレンーテルルの混合系の構造では結合距離の長短が実験で観測されているが［131、
その原因の1つにセレンとテルルの並び方の問題がある。Teo．4－Seo．6の混合比のM－I構造
を圧力クェンチして得られた結晶で、セレンの隣にセレンが来る場合、セレンの隣にテル・
ルが来る場合、テルルの隣にセレンが来る場合、テルルの隣にテルルが来る場合が、そ
れぞれ0・5・1・0・1・4・0・1となるという結果が大政らによって得られている［131。これか
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ら、テルルとテルルの結合が非常に少なく、ほとんどの場合はテルルの隣にはセレンが来
る結果となっている。このことの原因は何にあるのかを、電子状態的に調べることは重要
なことである。そしてこの並び方の問題は、液体や乱mOrI）hOuSでもそれらの構造を議論
する上で重要な観点になると考えられるので、その第一歩として結晶で混合比と変えるこ
とで、電子状態の特徴、性質などを調べておくことは、今後の議論の重要な基礎になると
考えられる。そういう意味でこの系を計算することは意義深いことであると考えられる。
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Figure2，3：大政らによるセレンーテルル混合系の高圧での構造の相図〔13］。横軸はセレン
の割合で、縦軸は圧力である。太い実曲線はt・ig・n札1構造を圧縮していった時の半導体一
金属の境界線で、その下の1む二0．6～1．0のあたりにある1点鎖線はamorphousを圧縮し
ていった時の半導体一金属の境界線である。
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Chapter3
計算方法
 今世紀の前半に量子力学が完成し、それにより原子、分子、その他様々な物質の電子
状態は、Schrδ（linger方程式を解くことで求められることが分かった。以後それを解くた
めのいろいろな方法が研究、開発されてきた。しふし電子状態を厳密に正確に解くことは
たやすいことではなく、実際には近似を用いなければ計算できない。それは対象とする系
に対して、どのような量をどのくらいの精度で要求するのかによって、その度合いや取り
入れる効果が変わってくる。また、方法によって計算実行に必要なパラメーターも様々で
ある。今回用いた計算方法はFu11－Pot㎝tia1Augmented P1ane Wave（FLAPW）法という
方法で、最も経験的パラメーターを用いない、いわゆる第1原理計算と呼ばれる方法の一
つで、その第1原理計算の中でも最も高い精度の計算方法として知られている方法であ
る。これは密度汎関数理論を基盤とした方法で、固体はもちろんクラスターなどにも用い
られている。まずは密度汎関数理論の説明をし、それからFLAPW法の理論を説明する。
3．1 密度汎関数理論
 密度汎関数理論［42，43，44］では、出発の定理には1電子近似は入っていない。この理
論の出発は1964年のHohenberg－Kohnの論文［45］で、彼らは「一般に外場が与えられれ
ば、基底状態の電子密度やエネルギーは一意に決まるが、その逆も真であり、結局多電子
系の基底状態は電子の電荷密度分布ρ（r）で一義的に決まり、系の全エネルギーは正しい基
底状態のρ（r）に対して最小値をとる。」ということを証明した。これはHohenberg－Kohn
の定理と呼ばれる・つまり、ρ（r）をいろいろ変化させて全エネルギーの最小値を求めれ
ば、それが系の基底状態であることが保証されるわけである。全エネルギーは電子密度の
汎関数であるので密度汎関数理論と呼ばれるのである。外場をω（r）とした時の全エネル
ギーの表式は、
            珂ρ（r）1＝r［ρ（r）1＋K、十K、
                一／1（・）伽・・1！（・）1   （・．1）
と表される。T［ρ（・）1、凡、、K、はそれぞれ多体系での電子の痘動エネルギー、原子核．電
子間ポテンシャル、電子一電子間ポテンシャルである。ここで
               F［ρ（・）1＝T［ρ（・）1＋14。      （3．2）
であり、
             K。：J［ρ（r）］十非古典的な項           （3．3）
と書ける。J［ρ（r）］は古典電磁気の範囲の電子同士の反発から来るエネルギーで、非古典
的な項は交換一相関エネルギーの主要な部分になるものである。
 Hohenberg－Kohnの定理にはエネルギーについての変分原理を与える。すなわち、密
度試行関数戸（r）が戸（r）≧0かつ∫戸（r）か＝Nなら
                 五・≦引戸（・）1        （3．4）
である・ただし引戸（r）1はエネルギー汎関数である・この証明は、はじめの定理でρ（r）
が決まればそれを基底状態とする電子状態のすべてが決まるから、戸（r）に対してそれを基
底状態とするδ、Hami1tonian亘、波動関数並が決まる。また与えられた外部ポテンシャ
ルりを持つ問題を解く場合、この戸（r）を試行関数とすることができる。よって、
       ・亜1卵・一／舳・）1…［戸（・）1一蜥）1・則／（・）1 （・．・）
となる。引戸（r）1が微分可能であるとして、式（3．4）の変分原理が要求するのは、基底状
態の密度が次の停留条件を満たすことである。すなわち、
l／則1（・）1－1［／1（・）か一・l／一・
であり、こ からさらにEu1er－Lagrangeの方程式
              δ則ρ（・）1  δ珂ρ（・）1            μ：     ：η（r）十               δρ（・）   δρ（・）
を得る。μは化学ポテンシャルである。これは拘束条件
（3，6）
（3．7）
                 ／1（・）・・一・    （・．・）
に対応している。もしF［ρ（r）1の厳密な関数形が分かれば、式（3．6）は基底状態の電子密
度についての厳密な方程式となる。式（3．1）から分かるように、F［ρ（r）］は外部ポテンシャ
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ルとは独立に定義される。これはF［ρ（r）1がρ（r）の普遍な汎関数であることを意味してお
り、もし珂ρ（r）］の表式が明らかであれば、どんな系に対しても適用できる。
 ここまでは、1電子近似も入っていないし、何ら近似のない厳密な理論である。しか
し、現実に計算を行っていこうとすると、汎関数F［ρ（r）1の具体的な関数形が分かってい
ないといけない。にもかかわら寺、その式は分かっておらず、これを何らかの近似を用い
ながら式を求めていかなければならないのである。これが求められなければ、密度汎関数
理論は実際的な道具になり得ない。これは今現在でも研究がな．されている非常に難しい問
題である。
 密度汎関数理論が初めて実際に使える道具になったのは、KohnとShamによる方法
である。今でも密度汎関数理論の計算は、一部を除いてほとんどが彼らの方法によってい
る。F［ρ（r）1の問題のひとつは、多電子系での運動エネルギーT［ρ（r）1が分からないこと
である。彼らはそれを精度良くしかも単純な方法で計算できるように軌道を取り入れるこ
とにし、この時取り入れられない効果を別に取り扱って補正するという方法を提案した。
これを考えるのに、基底状態の運動エネルギーに対する近似なしの式
              ・一‡一件1・・1吉／  （ふ・）
から出。発する。ここで、ψ言と肌ξはそれぞれ軌道とその占有数である。Pauliの原理から
O≦η6≦1が要請されるが、一方Hohenberg－Kohnの定理からは、Tが全電子密度
                 〃              ρ（・）＝Σ卿Σ1ψ1（・，・）12 ・    （3．10）
                  づ   3
の汎関数であることが保証されている。rと8はそれぞれ空間座標とスピン座標である。
と相互作用を持つ粒子系を対象とすると、それがどんな系であろうとも、式（3．9）あるい
は式（3．10）の項数は無限個とIなり、簡単な場合でさえもまともに取り扱うのは大変であ
る。そこでKohnとShamはより簡単は式
              ト‡〈刈一芸・・伽／    （ふ11）
および、
                  〃               ρ（・）＝ΣΣ1ψ1（・，・）12      （3．12）
                  ｛ 8
を用いて理論を立てることができることを示した。式（3．11）と式（3．12）は、式（3．9）と
（3－10）の特殊な場合であり、N個の軌道については肌｛：1で他についてはηF0となっ
ている。この運動エネルギーと密度の表現は、波動関数が規格直交化されていてSlater
行列の形で書ける場合に成り立つ。つまり、w個の独立な電子を近似なしに表している。
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KohnとShamは・HohenbergとKohnの普遍的な汎関数F［ρ（r）1の定義にならい、これ
に対応する形で相互作用のない系を導入した。そのHami1tonianは、
             庄一圭（一1・1）心（・ξ）  （ふ1・）
                壱          づ
である。この系には電子一電子相互作用の項が含まれておらず、基底状態の電子密度は近
似なしにρ（r）となっている。この系での基底状態の波動関数は
                 1              Ψ・＝而det［ψ1ψ・ψ・1    （・ユ・）
である。ここでψ1は1電子Hami1tonianκ、の固有状態で、エネルギーの低い方からW
個を採用する。すなわち、
            広ψF［一1・2・叫（・）1ψF11ψ1  （・。1・）
である。この場合の運動エネルギー乃［ρ（r）1は式（3．11）で与えられ、
            乃［1（・）1－／ψ1中／
                一美／仏1－1・・1吻／  （ふ1・）
である。こうすれば、密度は式（3．12）のように分解される。こうして、則ρ（r）］は密度を
与えれば一意的に決定される。これを運動エネルギーそのものとして採用し、理論を展開
していく。式（3．2）を書き換えて、
           F［ρ（・）1＝η［ρ（・）1＋J［ρ（・）1＋亙、。1ρ（・）1    （3．17）
とする。ただし、
        則ρ（・）1…T［ρ（・）1一環ρ（・）1＋K。［ρ（・）1－J［ρ（・）1  （3．18）
である。ここで定義された量亙、［ρ（r）1は交換一相関エネルギーと呼ばれる。そこに含まれ
るのは・T［ρ（r）1と卿ρ（r）1の差およびK、［ρ（r）1の非古典的な部分である。こうすると、
式（3．7）のEu1er方程式は、
              1㍉l／（・）十δ雑）］  （講・）
となる。ここで、Kohn－Sham有効ポテンシャルω、〃（r）は
叱・（・）一ω（・）・δ煤j］・δ等粉）］
    一・（・）・／1島・一・㌦（・）
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（3．20）
で定義される。さらに
                   δ亙。、［ρ（・）1               り、（・）＝          （321）                    δρ（・）
は交換一相関ポテンシャルである。以上から、有効ポテンシャル〃、∫∫（r）の中を相互作用を
しない電子が運動する系として1粒子Schr6dinger方程式をN個解く。つまり、
              ［一1・2・叫・（・）1ψF1池   （・…）
を解いて、
                  w               ρ（・）＝ΣΣ1ψ1（・，・）12      （3・23）
                  台  8
とすれば式（3，19）を満たすρ（r）を得る。ここで、η、∫∫（r）は式（3．21）を介してρ（r）に依
存する。よって、式（3．20）、（3．22）および（3．23）はse1f－consistentに解かなければならな
い。そのためには、はじめに適当なρ（r）を推定し、式（3．20）によりω、∫∫（r）をつくる・次
に式（3．22）と（3．23）から新しいρ（r）を求める。このサイクルを繰り返し、推定したρ（r）
と出てきたρ（r）が一致すれば計算が完了し、そのρ（r）での全エネルギーが求まる。式
（3．20）から（3．23）の方程式系がKohn－Sham方程式である。あとは、交換相関ポテンシャ
ルむ、、（r）の関数形が決まれば、具体的に値を求めることができる。
 式（3．7）のHohenberg－Kohnの変分問題を式（3．14）に現れるKohn－Sham軌道を用い
て表す。全エネルギー汎関数の式をKohn－Sham軌道をψ｛用いて表すと
  珂ρ1一乃［ρ1・・［ρ1・則・／・（・）ρ（・）か     （・…）
     一‡亭∫伽）（一1・・）伽）・州11・則11・∫・（・）1（・）雌・・）
であり、電子密度は
                  w               ρ（・）：ΣΣ1ψ1（・，・）12      （3・26）
                  ｛ 8
である。エネルギーがN個の軌道を用いて表されている。
 連続関数からなる関数の空間を考え、もしこれらのw個の軌道がその空間内をくまな
く動けるものとすると、式（3．26）の密度ρ（r）は何らかの反対称波動関数密度から導出さ
れる密度を全てカバーすることになる。これは、式（3．25）の珂ρ］にとって適切な定義域
となっている。すなわち、珂ρ1の最小値を求めるための変分は、軌道ψ与からなる関数空
間内の探索で同様に達成される。ただし、これを実行する場合には軌道の規格直交化
              ／ψ；（・，・）ψ1（・，・）舳一1わ   （・…）
を制限としなければならない。そうしないと、式（3．11）の運動エネルギーの式が有効で
はなくなってしまうからである。w個の軌道についての汎関数
                〃 w         Ω［ψ卜珂ρ1一ΣΣ1小（・、・）伽）舳  （・…）
                 ξ 3
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を定義する。また・ε〃は式（3．27）の制限条件に対応するしagrangeの未定乗数である。
珂ρ］が最小となるためには、
                 δΩ［ψ言］＝O                    （3．29）
が必要であり、これから
           礼・ψF［一1…ψ∬（・）1ψ1ふゴψゴ  （・刈
                          ゴ
が導かれる。ん・∫∫はH・rmite演算子であるので、（ε勿）がHe・mite行列となるから、軌道
をユニタリ変換すれば対角化できる。このような変換では、式（3．14）、（3．26）が不変に保
たれるので・結果としてHami1tonian（3．30）も不変である。よって、Kohn－Sham軌道方
程式が、
              ［一1Y2・叫・（・）1ψF1池   （・・1）
            叱・（・）一1（・）・∫■浄・㌦（・）  （・刷
                  w               ρ（・）＝ΣΣ1ψ1（・，・）12      （3．33）
                  チ 3
と求まる。これらの方程式は非線形であり、逐次的に解かなければならない。全エネル
ギーは・まず密度を求めて、式（3．25）あるいは
       万一‡1一瞥1）州・則11＋（・）1（・）か （ふ・・）
から決定できる。ここで、
           ‡！一‡／外1・・十ψ／／（・）1凶／  （孔・・）
              一冊・μ・（・）榊    （・郷）
である。これらの式から分かるように、全エネルギーは単なる各軌道エネルギーの総和で
はない・これは相互作用する系であることにより、それに関する項が現れるからである。
 Hami1七〇nian凪は式（3．13）でり、（r）＝ω、∬（r）の場合である。Kohn－Sham方程式に
現れるW個のKohn－Sham軌道ψづから作られるS1ater行列式（3，14）は、明らかに倉、
の固有状態であり二そのときの全エネルギーはKohn－Sham軌道エネルギーε6の総和で
ある・この庄、は相互作用のない系を意味している。Kohn．Sham方程式を解くとき、ど
のW個の軌道を選んで密度を作れば良いのかというと、厳密には式（3131）一（3．33）から
se1ト。onsistentに決定され、全エネルギー（3．25）を最小にするN個の軌道の組となるが、
実際の計算では、上でもそうしたように、下から順にN個の固有値ε、が選ばれる。すな
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わち、下からN個の固有状態について肌イ＝1とし、残りはη｛：Oとするのである。必
ずしもこの選択が正しいとはいえない系もあることが知られているが、実際はほとんどの
場合においてうまくいっている。また。ψ＝0か1という2つではなく、非整数で占有
数を表すこともある。例えば電子状態を計算してそれから力計算を行って分子動力学を行
う、いわゆる第一原理分子動力学で、フェルミレベル付近のバンドがあるステップで交差
する場合、その前後で電子状態が大きく変わることがあり得る。このような場合は、非整
数で占．有数を表すようにして、電子状態が大きく変化して、力計算などがおかしくならな
いようにする工夫がなされている。
 上のK．hn－Sham方程式で、交換一相関ポテンシャル化1”、（r）の関数形が決まれば、具体
的に計算機にのせて計算が実行できるのであるが、これが密度汎関数理論における最大
の問題である。これについては現在も研究がなされている難しい問題である。ここでは
まず、KohnとShamによって提案された局所密度近似（Loca1DensityApproximation；
LDA）について述べる。
 全空間が一様な電子ガスで満たされた系を考える。ここで密度ρ（r）の一様な電子ガス
の粒子あたりの交換一相関エネルギーをε、、（ρ（r））とすると、
             酬ρ（・）1一／ρ（・）1一（ρ（・））伽   （・．・・）
である。これに対応する交換一相関ポテンシャルは
         榊・）一塒4㍉。（、（。））。、（。）∂ら・（1（・））  （。。。）
               δρ（・） ’一’’  ∂ρ（・）
となり、Kohn－Sham方程式は
         ［一1・・十・（・）十／Iチ午・㌦（・）ト物 （・制）
と書かれる。
 ε”、（ρ（r））という関数はさらに交換項と相関項に分けることができて、
             επ・（ρ（・））＝εx（ρ（・））十ε・（ρ（・））     （3．40）
と書ける。交換エネルギーの部分はDiracの交換エネルギー汎関数として知られているも
のであり、
           ／・（！（・））一一α！（・）1／・，一・一1（争）1／3  （・・1）
と書かれる。従って・話はεo（ρ（r））をどう求めるかということになる。今現在ではCeper1ey
とA1（ler（1980）による量子モンテカルロ計算から求められた精密な値があり［46］、その
値を補間することでε0（ρ（r））に対する解析的な形が与えられる。もっとも広範囲に精密
に補間されているものは、PerdewとWangのもの［471であろう。
 LDAを原子・分子あるいは固体に適用することは、一様でない電子分布をρ（r）3rの電
子を持つ微少な部分に分け、この微小部分に一様な電子ガスの結果を適用し、各部の寄与
ε、、（ρ（r））加を全空間に渡って足し合わせることである。こうすることで一様でない系の
交換一相関エネルギーが得られる。これは、密度が緩やかに変化する系には適用可能であ
るが、原子、分子のように一様性から非常にはずれる系に対しては適用することはできな
い。それにも関わらずそのような系にも用いられる根拠は、理論的にはGumarssonらに
よってLDAの正当性などに関することが詳しく調べられているが［48，49，501、実際のと
ころは行った計算の結果が他の計算手法よりも実験値に近い結果を出していることから来
ている。
 LDAは実験に近い値がてることから、かなり大胆な近似であるにも関わらず、いろい
ろな系に適用され・成功を納めてきた。しかし、固体結晶F。の基底状態の計算では、本
来b（＝c構造の強磁性状態が最も安定であるはずであるのに、非磁性のfcc構造のほうが安
定であることが示された［511。このように、3♂遷移金属の構造と磁性の安定性が正しく再
現できないということが明らかにされると、結果が割りと良いからということを根拠には
できなくなった。他にもLDAの問題点として指摘されているのは、平衡格子定数が短く
見積もられることが多い（だから体積も小さく見積もられてしまう）、化学反応過程での活
性化エネルギーが極端に過小評価されてしまう、などがある［52］。こうした問題に対する
研究もいろいろ行われているが、その流れから出てきたのが密度勾配補正で、美空間内で
の電荷密度の勾配まで考慮して考えることにより、LDAの問題を解決しようとするもの
である。これは今では一般化された密度勾配近似（Genera1ized Gra（1ient AI）proxin1ation：
GGA）と呼ばれており、これでFeの問題は解決された。GGAはいろいろな系でLDAよ
りも実験値に近い値を出すことが示されており、最近ではかなり標準的になりつつある
が、いろいろなタイプのものが提唱されており、それらに対する評価をすることはなかな
か困難である・またGGAも万能ではなく、どの問題がどの程度まで改善されるかは物質
によるところがあるので、系統的に各物質のいろいろな状態を調べなければ、すぐには分
からない。LDA同様GGAも、物理的描像と関連づけて詳しい理論的解釈をはっきりさ
せることが顕われる。
3．2APW法
 密度汎関数理論に基づいてバンド計算を行うのにも、いろいろな手法が存在する。平面
波法［・・1・O・・h・・…1i・・d・1…“・・（O・W）1去［・・，・・1、擬ポテンシャル法［・・，・・，・・1，
Augmented p1ane wa・ve（APW）法［53，55，56］・Koninga－Kohn－Rostker（KKR）法［541な
どが主なものである。平面波法は基底関数として平面波を選んで計算する方法である。最
も単純で理解しやすいが、内殻の部分の波動関数など平面波とは非常に異なる形をしたも
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のまでも平面波の重ね合わせで求めようとしてしまうので、現実に計算する手段として
はほとんど用いられない。しかし平面波を基底関数として用いるのは、扱いも簡単である
し、理解しやすいし、簡単な金属の場合の自由電子的な振る舞いをするものには適してい
る。よって、平面波基底を使うがもう少し工夫して実際に計算手法として用いることがで
き、精度も上げることができるような方法として、いろいろ考えられてきた。OPW法は
内殻の状態と直交するように補正した平面波波動関数（＝OPW）を作るようにし、それを
基底関数として用いる。それは内殻波動関数と直交しているので、内殻の領域で激しく振
動し、また内殻の領域の深いポテンシャルを感じなくなっている。平面波法より峠工夫さ
れていて、より少ない平面波で済むようになっているが、内殻で激しい振動をするOPW
をつくるのには、やはり多くの平面波が必要になるので、それほど現実に広く使えるもの
ではない。この場合は結晶ポテンシャルは何も手を加えず、そのままの形で使っている。
それを工夫し、内殻の深いポテンシャルを別の扱いやすい浅いポテンシャルで置き換える
方法が擬ポテンシャル法で、これは価電子にとっては真のポテンシャルと同じものとなる
ような条件を満たすように作られている。こうして上の方法よりずっと少ない平面波基底
で精度の良い計算ができるので、計算手法としてかなり広く用いられている。ただし内殻
ポテンシャルは真のものではないので、この影響が無視できない状態になる場合は注意を
要するし、遷移金属元素など局在しているd電子などの扱いに対しては困難な場合もあ
る。また軌道角運動量などの量子数はインプットとしてはない。そういうより詳細な電子
状態を取り出すことは不可能ではないが、内殻を置き換えているのでその信頼性は高くな
い。基本としては平面波基底であるが、扱いが困難な内殻状態をもっと工夫していこうと
いうのがAPW法であり、これについては以下で詳しく述べる。KKR法はグリーン関数
法とも呼ばれ、あるポテンシャルに対する波動関数を求めるためにグリーン関数を用いた
積分方程式から出発する方法である。
 本研究で用いたのは、APW法を改良したFu11－Potentia1Linearized APW（FLAPW）
法である。まずはAPW法を説明し、それを線形化しだしAPW法、さらにFun．Potentia1
計算にしたFLAPW法と説明していく。
 APW法は、波動関数の基底関数の取り方を工夫した手法である。APW法では空間を
原子核を中心とした球形の領域と、それ以外の領域とに別けて考える（Fig．3．1）。この球
をMu冊n－Tin球といい、球の外側の領域をInters舳alr・gionという。Mu冊n－Tin球内部
は原子核からの距離のみに依存する球対称なポテンシャルとし、Interstitia1regionはポテ
ンジャルー走とする。すなわち、
炸／：1川…㍗1二； （3．42）
と表す。ここで、3、はunit ce11内のη番目の原子の原子核を中心としたMu価n－Tin球
unit Ce11            InterStitia1regiOn
lll・；べlllllllllllll11二、ミlllll∴；余・lll
lて（φ入㌻llll：1久佃沙1
・1・、・＿／ノニ、ll－1くノ・べ・ベノ・べ、パ・一二・・1㌻1・楓可11溌ξll；llllllll
！二、＼ノ、、！、、、、．、一、、1い
ll・シ1㌻llllll・1：llllこ1さ二こ1〃…1…
・・ ﾗ！’・1’ぺ．’’・ll’べ！’・、ノ・、！’・1’ノ’・1ハ1ノー・’
Figure3．1：Mu冊n－Tin近似を用いたときの空間分割。
の半径であり、凡。はその位置ベクトルである。波動関数ψkは
                ψk＝Σ0k，Xk
                    ξ
（3．43）
                Xk、： X（k＋K6）             （3．44）
                  ＝X（k1）        （3．45）
とする。ここで、kは第1Bri11uoin z㎝e内の波数ベクトル、Kξは逆格子ベクトルであ
る。この基底関数Xk、は式（3．42）に対応して、
             ◎◎m＝十’     ・・、二・帆ΣΣ1仙。（k1）励（ヅ）巧。（・、、） （・≦8、） （3．46）
             ’＝O m＝一’
        ＿  牝・r        一・           （・〉8η） （3．47）
となる・つまり・Mu鎚n－Tin球内は球面調和関数で表し、In七ers舳a1regi㎝は平面波で
表九このようにMu冊n－Tin球内を球面調和関数で表すようなポテンシャル関数径に対
する近似をMu冊卜Tin近似という。Mu冊卜Tin近似を使うと、式（3．47）はAPW関数と
呼ばれる。ここで、r二1㌔はベクトルではなく、lr一仏1cosθの意味である。
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 実際にこの近似を系に適用することはどの程度適切なのかと考えると、SiやGeのよ
うな構造が比較的‘粗’な物質については、平面波基底だけでも、精度の良い結果が得ら
れる。しかし電子が原子核付近に局在して波動関数の振幅が激しいもの（d電子などが重
要になるものなど）では、非常に多くの平面波を重ね合わて波動関数を作らなければなら
なくなり、膨大な計算量になってしまう。しかも精度もそんなに良くならない。それに対
してMu舐n－Tin近似は、波動関数の振幅の激しい原子核付近のポテンシャルを球対称化
し、波動関数を球面調和関数で補強する（augmente（1）ことで、平面波基底だけよりもか
なり精度を上げることができる。球対称化したポテンシャルで近似しているので、共有
結合などの非等方な電子配置を持っているものよりは、金属などの最密構造のほうが良
い近似となるが、実際には、Fu11－Potentia1化の作業をすることが多くなったので、完全
な球対称でなく、現実のポテンシャル形に近いポテンシャルとして計算している場合が多
い。したがって、より精度の高い結果を得ることができるようになっている。平面波基底
をMu冊n－Tin球内だけ球面調和関数で補強するという方法であることから、Augmented
P1aneWave（APW）法という名がつけられている。
 式（3，47）の係数ん、、（kづ）は、Mu冊n－Tin球の内外で波動関数が連続であるという境界
条件から決定される。そのために、Interstitia1regionの平面波をMu冊n－Tin球の原点で、
球面調和関数と球B・sse1関数力（例とを用いて部分波展開する公式を用いて表すと、
               ◎o  ’      θづkポ㌧・6k．R一（4π）Σ二Σ1帆（正｛）州卜叫1）｝つ。（・ユ、） （3．48）
               ’＝01m：一～
となる。これと・上で述べた境界条件から係数＾m（k宕）は、
              λ、（・，）一・π舳。）・仏3η）   （。．。。）
                        R1（3、）
となる。励（r）は、動径Schr6dinger方程式
        一÷去（伴）・／J（Z夫1）・・（γ）／州一五州 （・…）
で刃を代入して、Mu舐n－Tin半径8ηまで解いて得られる。これから分かるように、局（ヅ）
はEに依存している。
 こうしてAPWの線形結合がHamiltonianの固有関数になるように固有値を求めて、
その線形結合の係数を決定する。結晶の並進対称性のおかげで、線形結合に必要なAPW
の数は第1Bri11ouin zone内の求めたい波数ベクトルkのAPWの他に、k三＝一k＋K、の
APWを用いるだけで良い。使用するAPWの数をNApwとすると、求めるべき波動関
数は
                   〃APW               ψk（r）＝＝Σ二0k，Xk、（r）               （3，51）
                    6＝1
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となり・これをKohn－Sham方程式（3，31）あるいは（3．39）に代入すると
    ・VAPW    喜／…一亙（・1）1・肌（・）一・（…一一1・2＋・ε／／（・））（・…）
とな糺これに左からある基底関数の共役な関数斌、（r）を掛けて結晶のmit Ce11で積分
すると、
        〃APW        Σ（HKs一亙）ゴ言0k、＝0ただし、プ＝1，2ゾ．．，WAPw     （3，53）
        6＝1
となる。ここで
          （…一亙）バ去μ、（・）（…一万）・・、（・）加  （・一・・）
である。したがって、q、を未知数とするNAPw次元連立1次方程式であるから、すべて
のC㌔｛が同時に0でない解が存在するためには、係数（HKs＿E）ゴ、の行列式が0でなけ
ればならない。すなわち、
    （H・・一亙）11 （H・・一亙）、。 …（H・・一万）、。A、、
   （H・・一亙）・1 （H・・一亙）・・ …（H・・一E）、。、、。
                                  ＝0 （3．55）
   （H・・一E）・、、、1（H・・一亙）へ、。パ・・（H・・一亙）へ、。へ、w
となる。これをAPW matrixと呼ぶ。APWmatrixをMとすると、その要素〃1は、
                            1          Mゴ㌧（H・・一亙）l1一（ll一亙）l11・万・火  （・…）
となる。ここで、
       ・・一一町（・プ・一亙）31貯弍fI）
           ・善（・1・1舳烏）榊1州芸鵠1（ふ・・）
である。この式の最後の項のR2（3、；五）／刷8、；亙）の部分も互に依存する。このために、
この式はエネルギーに関して非線形の問題になっている。これをSe1トCOnSiStentに互が決
まるまで計算を行うことは、とてつもない計算になってしまう。故に、このままの方法
で計算することは現実的に困難であり、現在では実際にはあまり行われていない。
 式（3・57）を見ると・行列要素Gゴつは動径波動関数刷8、。；亙）の値ではなく、R、（8、；亙）
と動径波動関数の動径方向の微分値Rl（3、；E）の比に依存していることに注意すべきであ
る。これは変形すると、
               珂（8、、；亙）  ∂
               ・、（・、，亙）τ局（8η；亙）    （・…）
33
R（r，E）
〃”■一．、、、
       、、 、 、 、
、 、 、
l E・・廿・・
＼斗E
l Et。。
S。
Figllre3．2：動径波動関数のエネルギー依存性を示した概略図。
R一／R
O一
／
Figure3．3：動径波動関数の対数微分の概略図。
r
となるので・これは動径波動関数の対数微分と呼ばれる。Figure3．2はMu冊n－Tin球内の
動径波動関数を模式的に示している。適当なEを持つ局（3、，；亙）でMu固n－Tin球面上で
Interstitia1regionの平面波と接続されなければならないが、その局（3、、；E）はMu冊n－Tin
球面上で最もエネルギーの低い亙b。“。mによって与えられるR’（8、、；凪、。、、。m）と最もエネル
ギーの高い凪。、で与えられるRf（3、，；凪。。）の間で見つけられなければならない。これら
の則3η；凪・tt・m）と五1（3η；凪。、）は、それぞれ結合状態と反結合状態に対応する。Figure
3．2から用いる対数微分の値の条件を見ると、局（8、。≡亙b。、、。m）をまず押さえておかなけれ
ばならないので、局（8η；万）がこの場合正であるので町3、≡万）の傾きが正から負になる
ところを押さえておかなければならない。したがって、Fig．3．3の矢印のあたりで、対数
微分の値が正から負になるようなエネルギーの領域の五を用いなければならない。そし
て・抽（3η1風。。）は0であるから、局（3、；E）が正であるようなEでなけれなならない。
これを満たさなければ、意味のないものを計算していることになるので、実際の計算のと
きには上のような条件を満たす対数微分をの値を用いているかをきちんと確認しておか
なければならない。
3．3LAPW法
 APW法の計算コストの大部分は、APW matrixの対角化の問題に費やされる。もし
珂（3。；E）／局（5η；亙）の部分が（エネルギーの依存性について分かった形に）近似することが
できれば、行列式の対角化は容易にでき、計算コストを大幅に削減できる。靴8、、；亙）／R、（斗，；刀）
をエネルギーについて線形化するために考えられたのが、LinearizedAPW（LAPW）法で
ある。
 APW mat・ixの一部分の式（3・57）の対数微分には、動径波動関数則13、，；万）が分母に
あるために、行列要素を線形化することができなかった。そこで、動径波動関数自体を線
形化し、
                         ∂局          局（・；E）：恥；珂）・（ト珂）菰     （3・・9）
                            亙：功
と近似する。易は各zごとに適当に決めれば良い。これは互が十分小さい範囲では、良
い近似である。こうして知りたいエネルギーの範囲では、エネルギー依存性を取り除い
て、精度良く計算でき、8、ρはもちろん∂も良いエネルギーの値を得ることができる。
 Mu冊n－Tin球内の部分波展開式を式（3．48）の代わりに、
      X・、（ヅ）一・牝一R冗Σ仏πユ（k1）局（易）十易、、。（k｛）烏（剛巧、、ユ（f） （3．60）
               ’m
（鳥（易）一器、珂）
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Pとする。第2項の助、。（k｛）には、式（3．59）の（五一則の項も含めているから、厳密に式
（3・59）を使っているわけではない。この式には、APW法のときの係数ん、，、（k～）に加えて係
数局、、、（k～）が出てきたことにより、APW法とLAPW法とではMu冊n－Tin球面上での境
界条件が異なることになる。すなわち、二つの係数を決定するために、Mu冊n－Tin球面
上で連続であるだけでなく、そこでの微分係数の一致まで要求する。つまり、Mu冊in．Tin
球面上で波動関数は滑らかに接続されていなければならない。この条件から、
        一4f。几（k1）局（3。；則十局、、。（k1）烏（3、；則：4州た凪，）γ（正）  （3．61）
        局。（k1）珂（3。；易）十Bl、、ユ（kづ）刺（3、；珂）＝4πルβ、、）γ（正）1 （3．62）
となる。ここで、珂（3、；珂）＝∂R（ヅ；易）μγ一、：5”、ゴ3（たβ、，）二吻（んパμヅ■、＝5仰である。こ
れを解くと、
ψ）一・、｛・ノ；州（蝸）1（及川蝸）／γ（正）
         刷（ξη；易）局（3、ユ；易）一局（3、，1易）〃J（3、、；易）
                 α（ゴ）γ（k）
       4π        珂（3、；易）烏（3、、；易）一局（3、，；易）刺（3、；易）
    α（ゴ）＝コタ（ん凪，）島（3、、；局）一力（仏3、，）刺（8、、；易）
       助、（・，）一・π｛・停）榊珂）一／榊～帆州γ（k）
                刷（8η1場）局（8η；易）一R～（8、、；易）R’’（3、；珂）
                        α（ゴ）γ（k）
              4π               珂（3、，；珂）為（8、；珂）一局（3、ユ；珂）刺（3、、；珂）
           δ（ゴ）＝力（島8η）珂（3、，1切）一コタ（んβ、、）局（8、、1珂）
となる。動径Schr6dinger方程式（3．50）を
                    伽五’＝万∫伽
と書く。動径波動関数の規格化を
（3，63）
（3．64）
（3．65）
（3．66）
（3．67）
ズ碕（1州・一1   （・．・・）
とする。この式をエネルギーで微分すると、
               ズ島（グ；明（グ：珂）ヅ・・…・  （・、・・）
となり、庄～（γ；亙’）と局（r：易）は直交している。庄、（ヅ；亙、）は規格化されていないので、
ズ肘；舳に八1   （・．・・）
と置く。次に、式（3．67）をエネルギーで微分すると、
               （何一助）島（ヅ；助）＝助（ヅ≡易）
となる。ここで・式（3．68）に式（3．71）を代入して部分積分を行うと、
（3．71）
        1一ズ朴；肘一！局（凡）（H）烏（岬・伽 （・．・・）
          一中1（・η；珂）郎一；・1）一局（・η1軌（蝸））  （・．・・）
となる。これから式（3．63）と（3．65）の分母は
          珂（3。；珂）郎。；珂）一Rl（8、；易）刺（3、ユ≡易）一耳下2  （3．74）
とすることができ、式（3．63）と（3．65）は
                 ん。（k1）＝4πα（ゴ）γ（k）8ξ      （3．75）
                 Bl。（kl）：4π6（ゴ）γ（k）3貫      （3．76）
となる。これで式（3．63）と（3．65）の特異点は取り除くことができた。式（3．61）で定義さ
れたしAPW関数を基底関数として、波動関数を式（3．51）のように作り計算を行うと、得
られるしAPW matrixの行列要素は、M”の
                         五，（3、ユ；E）                ル。3η）〃βη）         （377）                         局（3、互；E）
の部分カミ、
        3引（易一万）（α1（ゴ）α1（乞）十乙～（プ）6～（4）州）
              十局珂｛ゴニ（～3n）力（紅3、）十カ（～8、）ゴニ（仏8、，）｝
              一／カ酬州力（伝・η）・庄舳ん州（紅斗一）／1（・．・・）
となり、エネルギーについて線形になり、計算の困難な非線形の問題は解決した。
 式（3．59）で出てきた易はreferen（le energyと呼ばれる。これは、計算をはじめるにあ
たり適当に設定するものであるが、この設定が不適切であると、計算が収束しなかった
り・物理的におかしい結果になったりすることがある。これについては、ある程度の数値
計算の経験が必要である。
 式（3・61）でRl（ヅ；珂）と烏（ヅ；局）の線形結合で表し、ん、，、（k、）とB、、，、（k、）の係数を波動
関数がMu舐n－Tin球面上でなめらかに接続、つまり、波動関数の値とその1階微分係数
が一致するという条件で決定するのであるが、物質によってはさらにこれに工夫を凝ら
さなければならないものがある。代表的なものは4！電子系や遷移金属類である。エネル
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ギーの高いところで比較的広がった内殻状態は、内殼状態と価電子状態の中間のような
取り扱いが必要な場合がある・そのときは・その中問的な状態をsemi一（lore状態［561と呼
び、それを取り扱うために、ザ〕（グ；珂）という局（r；局）とは異なるSemi－COre状態に近い
エネルギー球）での動径波動関数を加えた
      脇一［舳1（1；亙1，1）・職1（1；万1，1）・01一局（1；亙・，1）l11一（・） （・．・・）
という形にする。これで、一つのエネルギー領域だけでなく、もう一つのエネルギー領域
も注目することになる。3つの係数の決定には、波動関数の値とその1階微分係数が一致
と、規格化の条件で決定する（2階微分係数を求めて一致させる方法もある［56］）。
3．4皿APW法
 Mu冊n－Tin近似を用いた場合は、空間をMu田n－Tin球内とその外側というように分
ける。その場合のポテンシャルは現実のポテンシャルと違い、球対称な形を持ったものに
してしま一っている。それを現実のポテンシャルのように滑らかな、球対称でないものに
することをFu11－Potentia1化という。Fu11－Potentia1LAPW法はMu伍n－Tin球内とその
外側というようにはっきりとした形を持ったポテンシャルではなく、現実のポテンシャル
に近い滑らかなポテンシャル空間での計算を行う。Fu11－Potentia1化を行う方法としては、
“incrtの方法［57］が広く使われている。それを大まかに述べる。
 まず、球3の申に局在している電荷分布ρ（r）を考える。外側でのある点のポテンシャ
ルは多重極展開
                 o。’4π 巧、、、（戸）             γ（「）＝暮、～、・1．1・㎞・・1   （3・80）
のように与えられる。ここで多重極モーメントψ、，ユは
              ・㎞一か舳’！（・）・㍉   （…1）
で与えられる。電荷密度の実際の形式は重要ではなく、同じポテンシャルは、真の多重極
モーメントを持った無限の電荷分布のどの一つからでも得ることができる。この任意性が
あることにより、球内の電荷密度を別のもっと扱いやすい便利なものに置き換えることが
許されるわけである。そこで、電荷密度をMu冊n－Tin球内とInterstitia1regionで分割す
ると、
          ρ（・）＝ρ1（・）（・∈∫）十Σρ1（・）θ（・∈酬    （3．82）
                     加ρん帥ε8
と表せ机ここでρ∫はInterstitia1regionでの電研密度でρ｛（r）は4番目のMu伍阯Tin球
内の電荷密度である。θは。t．p fun．tionである。一般的に式（3．82）で与えられるような
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電荷密度は、原子核付近は波動関数が大きく振動しているために収束性の良いフーリェ
級数では表現できない。一方でInterStitia1rCgiOnの電荷密度は非常に滑らかで、収束性
の非常に良いフーリエ級数でMu冊n－Tin球内の電荷密度と接続させることができる。こ
のことを利用して、1）まずInterstitia1regionの静電ポテンシャルを正確に求めて、2）次
にMu冊n－Tin球内の静電ポテンシャルを球面上の境界値問題として解く、という手順で
全空間のポテンシャルを求める。
 Interstitia1regionの静電ポテンシャルはInterstitia1regionの電荷密度と、Mu冊n－Tin
球の多重極展開のみで決まるので、真の電荷密度をある置き換えられた電荷密度
         ρ（・）→戸（・）＝ρ1（・）θ（・∈∫）十Σ戸1（・）θ（・∈31）   （3・83）
                       ψんe↑1ω
で置き換えることができる。そのときの要請は、その置き換えられたMu吊n－Tin球内の電
荷密度は真の電荷と同様の多重極モーメントを持っているというものである。この置き換
えられた電荷密度は、Interstitia1regionでは正確なポテンシャルを与えるが、Mu冊n－Tin
球内ではそうではない。そこで式（3．83）は収束性の良いフーリエ級数
                戸（・）＝Σ戸（K）・瓜’「      （3．84）
                   K
で表現できると仮定する。これから、II1terStitia1regiOnでのポテンシャルは
              舳一Σ4π袈K）・’・・   （脳）
                  K≠O
と表すことができる。ここでKは逆格子ベクトルである。ポテンシャル川r）はMu冊11－
Tin球面上で真であり、Mu舐n－Tin球面内のポテンシャルはある境界値問題である。4番
目のMu冊n－Tin球面内のポテンシャルは
            1伽）一ム州・（㌦・）・3・
                  一票丸舳細   （洲）
と表される。ここで、rξは4番目の原子核との相対的位置で、恥はMu伍I1－Tin球面上の
点である。Green関数Gは
        ・（剛一中廿（汽）缶［1一（云）用1 （・刈
で与えられる。ここで、r。（r＜）はηと〆の大きい方（小さい方）を表しており、その法線
微分は
            ∂G   ∂G            一＝一            （3・88）            ∂η’  ∂〆                  ・’＝凡・
              一一絃（景）㌧1爪（1）  （・側
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で表される。
 式（3．86）で真の電荷密度を用いているので、全空間至るところで真のポテンシャルを
得ることができる。こうしてFLAPW法では全空間で正確なポテンシャルを得られてい
るので、内殻電子も含めて全ての電子を精度良く計算している。よって、原子核近傍の電
荷密度分布なども正確に表現できるので、。、ρ、a、！の各成分がどの方向にどのくらい
存在するのかなど、詳しい電子状態の情報を取り出せる。この点はFu11－Potentia1計算が
擬ポテンシャル法と大きく違う点で、大きな利点である。擬ポテンシャル法では上のよう
な成分に分解することはできなくはないが、内殻を置き換えているのでそれをどの程度信
頼できるものとして見ることができるかは明確でない。
 FLAPW法は密度汎関数理論を基にして開発された計算方法の中で、最も高い精度の
計算が行なえるものの一つとして知られている。精度の高い計算を行うので、計算コスト
としては擬ポテンシャル法などよりもずっと計算機の能力を要求することになる。しかし
最近の研究においては、より正確な電子状態の情報が必要な場合が多くなってきており、
このような全電子計算の方法に対する期待はどんどん大きくなっていくと思われる。
3．5 実際の計算の流れ
3．5．1 バンド計算
 実際の手続きの話の前に簡単にバンド計算について述べると、バンド計算とは、結晶
中を運動する1電子の軌道エネルギー準位を計算することである。実際には原子は原子
核の持つ電荷z。に対応するz個の電子が原子核の周りに存在し、電子は互いに影響を
反しあっているのであるが、バンド理論では、ある電子の周りの電子からの影響をポテン
シャルの中に含めてしまって、ある有効ポテンシャル晦の中を1個の電子が運動してい
るという近似を用いる。これを1電子近似という。これは非常に理解しやすいし、計算も
簡単になるので、広く用いられ成功をおさめている。最近では1電子近似では記述できな
い系に研究が及んでいるが、多くの場合はこの1電子近似の範疇で物理現象を説明でき
た。（Hart．e。一Fock近似などはその出発が1電子近似である。）また、多くの場合は原子
核はある決まった位置に固定されているとする。つまり、電子の質量は原子核に比べて非
常に小さいので、電子は原子核が運動しても瞬間的に追随できて、常に平衡状態にあると
考える・B・・n－OpP・nheime・近似を採用することが多い。この場合考えている系は絶対0
Kである。
 結晶を対象とするときは、普通その周期性を使って計算することが多い。すなわち、ポ
テンシャルは結晶の格子ベクトルについての周期関数であるものとし、B1ochの条件を満
たす波動関数を形とする。このときの波数ベクトルは、結晶の並進対称性を考慮すると、
第1Bri11ouin zoneだけを取れば良い。
 またバンド計算を行うときは、この波数空間または逆格子空間で考えることが多い。逆
格子空間は電子の運動量空間とも考えられるが、この逆格子空間での振舞いが電子状態を
議論する上で大変便利であり重要である。バンド理論に基づけば、kベクトルの変化に対
するエネルギーの変化を描き、その振舞いを調べることで、その系での電子構造が理解で
きる。これをバンド分散曲線と呼ぶが、これを調べることで金属か半導体であるかなどは
フェルミレベル付近のバンドの状態を見れば、ギャップが開いていてその間にフェルミレ
ベルがあれば半導体であり、開いていなければ金属であると理解できる。逆格子空間は実
生問での結晶軸をa，b，cとすれば、
                    b×c                a＊＝                   a・（b×・）
                    C×a       b＊ ＝                       （390）
                   a・（b×・）
                    a×b                C中＝                   a・（b×・）
で定義される軸で張られた空間である。美空間で格子定数がαであれば、1／αの長さを持
ち、その空間での座標軸も上の定義から対応づけられている。この逆格子空間は美空間の
結晶の対称’性を反映した形を持っており、それらの詳しい内容は優れた文献があるのでそ
ちらに譲る［58，59，60］。美空問のある軸に対応した逆格子宝問での軸上の点でのエネル
ギーを求めて、その変化を調べることにより、美空間でのその方向の電子の振舞いなどが
理解できる。またフェルミ面の形などは、電気感受率などの量を調べるのに重要な情報
を与える。逆格子空間での点、すなわちん点を多くとればとるほと電子の状態に関する
情報がより多く得られる。またん点を多くとればとるほと計算の精度はあがる。
 上で述べたように、逆格子宝問は実空間の対称性を反映した対称性の良い軸や点が存
在する。このように実空間と対応した軸のさらに結晶の対称性を用いると、第1Bri11ouin
ZOne内の点で、対称性からみて一致する点は、一つ計算すればそれを対称操作で置いて
いけば良いことが示せる。今実空間で原点を中心にα回回転すれば元に戻るような回転対
称操作α一1と、Vだけ並行移動すると同じ状態になるような並進対称操作Vで表される
対称操作（αlV）があり、それで表せる対称性が空間にあるとすると、そのポテンシャルは
               γ（・）＝γ（α一1（ト・））      （3，91）
と表せる。結晶内の電子に対するS（lhr6dinger方程式
［一祭・γ（・）1へ（・）一亙・（・）へ（・）
（3．92）
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の両辺に対称操作0（、I。）を作用させると
          0（、一v〆k．㍉1。（・）一♂k．ゴ1（トv㌦。［（ジ1（・一・）1
                 ＝・’αkI「・一沁k’vα。［α一1（・一・）1   （3．93）
であるから、
             伽、。（・）：・一｛αk－v・1。［α一1（・一・）1     （3194）
とおいて
         ［一ξ三2・γ（・）1へ・（・）一亙・（・）へ（・） （・蛎）
となる。♂k．㌦k（r）が固有エネルギーEkを持つ固有状態だとすると、θゴαk’「仙、k（r）も同じ
固有エネルギーを持つ固有状態だということが示された。ここで、格子の並進ベクトルを
t＝t1＋t2＋t3とし・単位行列を6とすると・格子の並進演算子は0（、lt、）である。次に
この新しい固有状態に0（、lt冗）を作用させると、
      0（、■・、）♂αk．㌦、・（・）＝ε一｛αk．t一・｛αkI「・’～αkIv・1。［α■1（卜・）一α一1t、、1 （3．96）
となる。格子は結晶の対称性を持っているから、α‘1t、、は結晶周期の並進ベクトルであ
る。したがってuk（r）の周期性を使って
           ・・［（・一1（・一・）一α一1t、，1＝・・［（ジ1（ト・）1    （3．97）
であるから、
           0（、1。仰）～αk㍉、。（・）：・．｛αk．tψk’㍉1、。（・）    （3．98）
となる。つまり、e壬k．㌦k（r）に回転操作（αlv）を施して得られた関数♂αk’㌦、k（r）は、kと
してαkを持つブロッホ関数で、しかもθ4k’㌦k（r）の固有エネルギー五kと同じ固有エネル
ギーを持つ固有関数であることが示された。これを利用すれば、ある状態を求めれば、対
称操作を施して同じになる点はいちいちそれらの点を計算しなくても、対称操作を施すこ
とでそれらを計算したことと同じことになる。例えば、体心立方晶や面心立方晶などの立
方晶系なら、第1Briuouin zoneの1／48、六方晶系なら1／24を計算すれば、対称操作で
第1Bri11ouin zone全体の点を計算したことになる。現実の物質においてはそのような完
全な結晶はほとんどあり得ず、何らかの不純物や不整合などが存在するのであるが、それ
が系の物理にさほど影響しない程度に微々たるものであれば、上のように対称性を用いて
計算する結果で十分物理的性質を調べることができる。それに、対称性を用いれば、大き
な計算量の削減になることは明らかである。このように対称操作で第1Brinouin zone全
体を補える点の集合した、立方晶系なら第1Bri11ouinzoneの1／48、六方晶系なら1／24
の体積を持ったBri11ouin zoneを、既約（irreducib1e）Bri11ouin zoneという。このように、
系の対称性は結晶を計算する上で重要な情報である。基本的に結晶を計算するときには、
その系がどんな対称性を持っているかが分からなければ計算できない。分からなければ、
何らかの対称性を仮定をして計算する。よって、バンド計算を行うには、群論の知識が
幾らか必要になる。
 以上を踏まえて、実際の手続きについて述べる。
3．5．2 セルフコンシステント計算
 ここでは、実際の計算をどのような流れで行ったかを述べる。Figure3．4は入力から
初期計算までを示している。まず計算に際し入力するのは格子定数と原子番号と計算す
る結晶の対称性である。格子定数は、パラメーターとなるものが少なければ（二つくらい
まで）幾つかの格子定数の組で計算を行って、最もエネルギーが低くなる格子定数の組を
決定することができるが、多くなると大変な計算量になり、実際にそれらの最適な組をき
めるのは困難である。そういう場合は実験値を用いて計算する。結晶の対称性は実験な
どから分かっていればそれをまず用いるが、分からなければ理論的根拠に基づいて考察
して決め、それを仮に用いることになる。対称性によっては内部パラメーターに自由度
がある場合がある。それも実験などから分かっていればそれをまず用いるが、分からなけ
れば何らかの手段で決めなければならない。この入力のときにMu冊n－Tin半径も決める
が、これについてはそれほどはっきりとした決め方があるわけではなく、できる限り大き
く取るほうが良い。できる限りとは、近接原子間距離よりも小さくて、それに限りなく近
い限りということである。
 こうして入力ができるたら、セルフコンシステント計算の前の初期計算を行う。まず
初期配置でMu冊n－Tin球が重なっていないかを確認する。それが良ければ各原子で孤立
原子の状態での固有値と波動関数を計算し、各原子の電荷密度を求める。これは後にセル
フコンシステント計算の初期値に使う。そして入力の結晶の対称性からその操作を行う空
間群対称操作を生成する。さらに々空間のメッシュを生成し、た点のサンプリングの個数
を決定する。なぜこのようにするかというと、3．5．1で述べたようにん空間の情報を取り
出して計算精度をあげるためであり、また電子状態密度などをより正確に求めるためであ
る。このん点のサンプリングの個数を決定するには、ある場合で光点のサンプリングの
個数を変えた計算を行い、ん点の個数が増えるに従いトータルエネルギーが低くなって
いくが・その変化がん点を増やしてもそれほど下がらなくなったところで適当な個数を選
ぶ・それは求める量に要求する精度や計算時間などを考慮して決める。最後に上で求めた
孤立原子の電子状態を計算する系において、そのときの重ね合わされた電荷密度を求め、
次に始めるセルフコンシステント計算の初期値にする。
 こうしてセルフコンシステント計算の準備ができたら、Fig．3．5のような流れで計算を
進める。まず、初期計算で求めた、電荷密度を初期値としてポテンシャルを作る。このと
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入力項目格子定数
      原子番号
      結晶の対称性
      （内部パラメーター）
計算開始
初期計算
．原子位置の確認。
 （Mu舐n－Tin球が重なっていないか確認）
・∬Ψηz＝EηzΨηzを計算し、各原子の電荷密度を
 求める。
・空間群対称操作を生成。
●た空間のメッシュを生成。
・各原子の電荷密度の重ね合わせを求めて、セルフ
 コンシステント計算の初期電荷密度ρづ、を決定。
．セルフコンシステント計算
  ρ乞、を初期値としてポテンシャルを作る。
       ↓
  Kohn－Sham方程式を解き、波動関数と
  固有値を求める。
       ↓
  新しい波動関数から電荷密度ρ。刎オを求める。
       ↓
  過去のρ。〃と今のρ、右miXing。
     ρク、、ω；（1一ρ）ρ。叶Qρ、舌
      1ρづ、＿ρ、、ωI≦ε→計算終了
      1ρ1、一ρ、㎝1≧ε
～
ρ、、ωをρ、、ωとして
再び計算する。
Figllre3．5：セルフコンシステント計算の手順。
Figu。。3．4：セルフコンシステント計算をする前の手順。
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きのポテンシャルは3．4で述べたようにFu11－PoteI1ti乱1化されたものである。こうして決
められたポテンシャルを使って、Kohn－Sham方程式を解くのであるが、Interstitia1region
は式（3・55）の行列計算を行って・波動関数と固有値を求め、Mu冊n－Tin球内は式（3．67）
で刷ヅ；易）と易を求め、係数一4’、、、と局、丁、を決めれば波動関数が決まる。こうして見る
と分かるように、Interstitia1regionはkに依存するがMu伍。1－Tin球内はkに依存しな
い。2つの領域の計算はそれぞれ別々に行われ、それぞれで波動関数から電荷密度を求め
る。その2つを合わせたものが、Fig．3．5のρ。、‘になる。
 Inter．titia1。。gionは行列計算を行うのであるが、それは“pwに依存しており、APW
をたくさん取れば取るほど計算は大変になる。これは逆格子宝問内の逆格子ベクトルの最
も大きいものをKmαπとすると、その2乗で表される亙。、、：lK、、、、12という量で決まり、
E、、tはカットオフエネルギーと呼ばれ、エネルギーの次元を持つものである。カットオフ
エネルギーが大きければ、多くのAPWを用いることになり、計算精度は向上する。大体
10数Rydくらい、APWの数で言えば原子1個あたり100以上どれば、計算精度として
はまずまずである。この行列計算をする方法は、適当な数値計算ライブラリの行列計算の
ルーチンを使って行えば良い。
 こうして計算された電荷密度と入力した電荷密度との差を求めて、それがある値より
も小さければそれで計算は収束したとし、差が大きければ計算された電荷密度を初期値と
して同じ計算を繰り返すのであるが、求められた電荷密度ρ、‘をそのまま使って初期値
のρ1、，と入れ換えて、同じ計算を繰り返すことは普通はしない。なぜならそうすると計算
が収束しないかったり、収束してもものすごく時間が掛かったりと、数値計算的に不安定
になるからである。Figure3．5のようにある割合Qで1回ないしは数回前の繰り返し計算
の電荷密度と今出てきた電荷密度とを混ぜたものを用いて繰り返し計算を行う。収束の程
度をどの様にするかは求める量などによるが、本研究ではO．001mRyd以下に差がなるよ
うに収束させた。
3．5．3 本研究における計算の詳細
 本研究では、二つのFLAPWプログラムを用いて計算を行った。一つはP．B1ahaらに
よって開発されたプログラムコード「WIEN97」［611である。これを用いてセレンの全て
の相を計算した。このプログラムでは、LDAはPerdewとWangのもの［47】が使われてお
り・GGAはPerdew，BurkeandEmzerhofらのもの［621便われている。このコードでは
伽vいρ、などの部分状態密度は出てくるが、結合の方向やそれに垂直な方向など、指定
した方向の部分状態密度を出すことはできない。M－I構造を計算する場合に、αM．rcM．I
面内の軌道の向きを明確にしておく必要があったので、そこについてはプログラムを改良
し、M－I構造のαM－rcM＿I面内の指定した角度の方向に射影した部分状態密度を出せる
ようにした。Mu冊n－Tin半径はtrigona1，M－I，M－II、。。thorh．mbicで2，0a．、．で、β．P。
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tyI）eとb（lcでは2．1354a．u．（1．13A）とした。低圧側の方が小さくなっている理由は、内
部パラメーターを最適化する時に、2．0a．u．よりも大きくしていると、すぐにMu冊n－Tin
球が重なってしまうことがあったので、少し小さくして計算した。β一P・typeとb（lcは
unit（le11に1個の系であるので、そういう心配無しにできるだけ大きくとった。できるだ
けと 、大体Mu伍I1－Tin半径が原子間距離の90％以上で、Mu冊n－Tin球が重ならない
ようにすることである。この半径を決めるときに、原子間距離に対する割合で決めるほう
も試してみたが、同じ体積で格子定数を変化させて最適な格子定数の値を決定するとき
に、同じ体積でありながらMu伍n－Tin球の大きさの違いで電子状態への影響があるかも
知れないと考え、Mu冊n－Tin球の半径を固定し、格子定数を変化させても重ならない大
きさを取った。カットオフエネルギーはtrigona1，M－I，M－II，orthorhombicで16Ry（1
で、β一Po tyI）eとbc（1では14Rydで行った。ん点のサンプリングは、既約Bri11011in zone
で、trigona1は96点、M－I構造は199点、M－II構造は420点、orthorhombic構造は420
点、β一po tyI）e構造は189点、bcc構造は56点である。
 もう一つは、主に柳瀬と播磨らによって開発されたプログラムである。これはTake（la
and Kせb1erの論文［631にしたがって基底関数を取る方法を採用している。対称性の計
算にはTSPACE［591というパッケージが使われている。これで使われているしDAは
GunnarssonとLun（1qvistによるものである［481。これで計算した相はβ一Po typ・構造と
b（＝（＝構造である。Mu駈n－Tin半径は、両方の相共に2．1354（1．13A）とした。カットオフ
エネルギーは、両方の相共にはじめは11Rydで計算を行なったが、より収束性を高め
て・他の計算との比較しても問題ないようにと考えて、最終的に20Ry（1で計算した。た
点のサンプリングは、既約Bri11ouin zoneでβ一Po tyI）e構造は185点、b㏄構造は55点
とした。
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Tab1e3．1：WIEN97で計算したときの主なパラメーター
構造   Mu冊n－Tin半径 カットオフエネルギー
        ［・．・、1    ［Rydl
 Trigona1
  M－I
  M－II
Orthorhombic
 β一Po type
  b（＝c
た点サンプリング
   個
 2．0         16         96
 2．0               16               199
 2．0               16               420
 2．0              16              420
2．1354             14               189
2．1354              14                56
Tab1e3．2：柳瀬と播磨らによって開発されたプログラムで計算したときの主なパラメーター
構造  Mu冊n－Tin半径 カットオフエネルギー
       ［・、・．l    1Rydl
β一Po type    2．1354           20
 bcc        2．1354             20
ん点サンプリング
   個
185
55
i
結果と議論
4．1 Trigona1構造
 この構造についての計算は多くの人々の計算があるので新しいものではないが、今後セ
レンの電子状態を見ていくのに重要になるのでいくつか示していく。Figure4．1は常圧下
でのtrigona1構造の時の電子状態密度（Density Of States；DOS）である。これは、トー
タルDOSをD（亙）とすると、
               D（亙）：Σδ（E一亙、・）      （4．1）
                   ηk
で定義される。ここでηはバンド指数、kは波数である。後にでてくる部分状態密度（partia1
DOS）D’、、ユ（E）は、
           Dl。（亙）＝ΣWつ、，つδ（ト万、、・）      （4．2）
                  ηk
             ～一人Tlく1・1Ψ…1212由   （…）
と定義される。ここでz，mはそれぞれ方位量子数と磁気量子数で、㎜mは重みである。
この重みは式（4．3）のように定義され、波動関数を球面調和関数巧mに射影して、動径方
向についてはMu冊n－Tin球内で積分したものである。
 セレンは3d1oまでを。ore状態とすると、4824ρ4と6個の電子をva1enceとして持って
いる。このうち8状態の電子はFig．4．1からも分かるように非常にエネルギー的に深いと
ころに状態を持っているので、8状態は原子間の結合にはほとんど寄与しないと考えられ
る。従って、原子間の結合などに重要な役割をするのはρ状態の電子である。このρ電子
は・化学的な見方から3つの部分からなっていると見ることができる。実際常圧下では、
その3つの状態ははっきり別れている。最もエネルギー的に低いところのピークは、σ結
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Figure4．1：Trigona1構造の常圧でのトータルDOS。
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Figure4．2：Trigona1構造の実験値［13］で約15．8GPaのところの格子定数でのトータル
DOS。
合に関係する部分である。その次のフェルミー 激xル直下にあるピークは、結合に関与しな
い孤立した状態にある電子で、Lone Pair（LP）電子と呼ばれるものである。カルコゲン
系ではLP電子、あるいはLP軌道の存在が低圧側での多彩な構造に大きく関係してい
る。このLP軌道は互いに避け合う方向に伸びるので、多くの場合ある原子とそれに隣り
合う原子とで作之平面に垂直な方向に向く。最後に非結合状態にあるピークは、、‡結合
に関係する部分で、大体LP電子のピークを中心にして、σに対称的な位置にある。これ
が基本的なセレンの常圧下での電子状態である。
 次に加圧した時の電子状態を見てみると、Fig．4．2のようになる。これは体積γ＝20A3
の時のDOSで、この時の圧力は実験値で約15．8GPaである。格子定数は、体積γ＝20
A3で計算で最適化したもので、αt＝3，663A，q。。5，164Aである。この時はσとLPの
バンドの分散が大きくなって両者の重なりが大きくなり、二つの間にあった溝が埋められ
てきている。しかしそのピークははっきりと鋭く立っているので、trigona1構造はLPを
保持したまま圧縮されている。
4．2 M－I構造
 構造の詳細は2．1．3で述べた。この構造に対して詳しい第！原理電子状態計算を行った
のは本研究が初めてである［641。計算には実験で17GPaと言われている時の格子定数を
用いた［13］。理想的にはある体積での最適な格子定数全てを計算で最適化して決定できれ
ば良いが・パラメーターが格子定数αM－I16M－I，CM－Iと角度βM－Iと多く、これらを
全て決定するのは困難なので、実験値を用いた。その値は、αM．I＝6．57人、6M．I：2．69
A，cM＿I：6．29A、βM＿I＝105．ぺ である。
 ここで一つ注意すべきことは、trigoI1a1構造の転移直前の格子定数。t＝5，164Aに比
べて。M－I＝6．29人は約1．1Aほど大きいということである。より高圧状態になっていな
がら格子定数が大きくなる理由については、後にこれら2相の構造相転移のプロセスを明
らかにしたときに分かる。
 大政らは実験を解析する時に、二つの空間群の可能性がありながら、対称性を低くす
る理由がないので対称性が高い02／mを採用していた。本研究では対称性の低い0mの
可能’世もあると考えたので、両方の場合について全エネルギー計算を行い、エネルギーを
比較した・その結果は、二つの構造でエネルギー差が0．01mRy．1未満という非常に小さ
いものだったので、今後は対称性の良いσ2／1ηとして考えていく。実際にはσmの場合
の電子状態も調べてみたが、02／mとの違いはほとんどなかった。
 上で述べたように、実験からの格子定数を用いて、その格子定数での原子の位置を決
定するために、内部パラメーターの最適化を行った。ここで最適化とは、各原子に働く
力を計算し、その力の大きさに応じて原子を力の方向に動かし、またその新しい原子位
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置で電子状態計算をして力を計算して動かし、ということを繰り返していき、力が1．O
mRyd／a．u．以下になったら停止したとすることをいう。もちろんその最終的な原子位置
でのトータルエネルギーが、最も低い値になる。結晶の空間群はσ2／mで、原子位置は
Wycko冊の表示で44＋2α、44土（1じ，0，z；”斗1／2，1／2，z）、26（O，0，0：1／2，1／2，O）と表され
るので、この1じと・を最適化した。その結果は、1む＝0，149，z：O．339であった。これは
実験からの値κ～O．14，z～0．35と良い一致を示している。このときの結合角は、∠CAB
は180。で、∠ABCは11ガである。これでunit ce11内の原子の位置が決定できた。
 まずM－I構造での電子状態をみていく。Figure4．3はバンド分散曲線である。Figu．e
4，4にM－I構造の第1ブリルアンゾーンを示す。Figure4．3から、結合軌道バンドは大体
O．3Ryd付近に0．2Rydくらいのエネルギー幅を持って存在し、非結合軌道バンドはフェ
ルミレベル直下に存在している。フェルミレベルのすぐ上には反結合軌道バンドが、結合
軌道バンドよりも狭い幅で存在している。Trigona1では、非結合軌道バンドは全ての原子
に存在するしP軌道の重ね合せから成っているが、M－I構造の場合は、後で示すDOSの
図で、原子AのLP軌道のみから成っていると考えられることが分かる。
 このバンド分散曲線で重要な点は、A軸上のバンドには大きな分散を持つバンドが3
本存在することである。この幅は約0．8Rydである。そしてこのバンドの成分を調べて
みると、主な成分はρ軌道の6M－I軸方向の成分である。しかし、そのほかのF＿Yと
F＿Zのラインのバンドはほとんど分散を持っていない。これらはM－I構造の電気伝導
性と重要な関係がある。
 以前の半経験的モデルハミルトニアンを用いた井川による計算で、1次元的なフェル
ミ面の存在が述べられている［65］。本研究ではFig．4．4のポ軸のr＿Kを、cホ軸方向に
平行移動しながらと、α‡軸方向に平行移動しながらバンド分散曲線を描いてみた。する
と、（〆軸方向に平行移動した場合は、滑らかに連続にY＿Kになるように曲線は変化し
たが、c‡軸方向に平行移動した場合は、r＿Kから少し離れただけでZ＿Mのようなフェ
ルミレベルをほとんど横切らない、大きな分散を持たないバンドになってしまう。すなわ
ち、フェルミ面はα‡一が面内に2次元的に存在すると考えられる。Figure4．5はそのイメー
ジ図である。曲線がフェルミ面を表している。これを見ると、6・軸方向のフェルミ面の
neStingの効果がどの程度であるのか興味が持たれるが、これについては正確なフェルミ
面を描かないと詳しくは分からない。しかし、これが幾らか超格子構造に影響を与えてい
るのではないかと期待される。
 次にM－I構造のDOSを見ていく。Figure4．6はM－I構造のトータルのDOSである。
Trigona1構造と違い、フェルミレベルのところにも状態があるし、それぞれのピークが
孤立しているわけではない。しかし、フェルミレベル直下のLP軌道と考えられるような
ピークは存在する。これらを詳しく見るために、対称’性の異なる原子Aと原子Bのそれ
ぞれについての部分電子状態密度（Partia1DOS）を調べる。Figure4，7は原子Aのpartia1
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Figure4，3：M－I構造のバンド分散曲線。
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Figure4．5：αポI一～＿I面内のフェルミ面のイメージ図。
DOSで、Fig．48は原子Bのpartia1DOSである。まず、それぞれの原子のρ状態のトー
タルを見ると、原子Aのほうはフェルミレベル直下に鋭いピークが存在しているのに対
して、原子Bのほうは鋭いピークが存在しない。原子Aの鋭いピークが何から来ている
のかをさらに詳しく見ると、それはαM－I＿CM－I面内にあって、結合に垂直な方向に伸び
ている軌道から来ていることが分かった。このピークのあたりの電子の個数を数えると約
1．6個であった。部分状態密度は、Mu冊n－Tin球内で求めているので、広がっている状態
はMu伍n－Tin球からはみ出していることを考慮しなければならない。8状態などはかな
り広がっている状態なので、Mu冊n－Tin球内には半分くらいがあれば良いということが、
経験的にいわれているようである。そういうことを考慮すると、これはLP電子を表して
いると考えられる。よって、原子Aのフェルミレベル直下の鋭いピークは、LP軌道を表
していると考えられる。原子Bのほうは、各々の結合方向とbM－I軸方向のpartia1DOS
が示してあるが、フェルミレベル以下でこれらはどれもほとんど同じ状態密度を持ってい
る。原子AもLP軌道の鋭いピークはあるが、それを除くと似たような状態密度を持っ
ている。これらから、M－I構造では（＝hainの方向の結合と同様の結合が6M＿I軸方向にも
できているということが分かる。すなわちこれは、M－I構造がαM－I軸方向に重なる層状
構造を持っていることを示している。
 また、原子A、原子B両方の乙M＿I軸方向のpartia1DOSはフェルミレベルのところ
で状態を持っているので、この方向に金属的な性質を示している。これとバンド分散曲線
の結果から、電気伝導性は主に6M－I軸方向に現れることが分かる。後で述べるが、実験
で半導体であるM－I構造がここで金属的になっているのは、6M－I軸方向の超格子構造を
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Figure4．6：M－I構造のトータルDOS。
無視した計算であるからであると考えられる。
 次に、内部パラメーターの最適化を行って、unit（＝en内の原子の位置を決定した。内部パ
ラメーターの実験との一致は、実験がκ＝O．14，z＝0．35に対して、計算では二r：0，149，
z＝0，339であり、良い一致を示している。M－I構造での第1近接距離と第2近接距離は、
ヅBcとヅAB（あるいはヅAc）であるが、実験でそれぞれ2．3Aと2．6ムに対して、計算で
2．42Aと2．57Aで、やや第1近接距離は計算のほうが大きくなっているが、第2近接距
離はかなり良い一致である。
 これで原子位置が決まったので、これとtrigOm1構造の原子位置とを比較して、この
2相間の構造相転移の描像を明らかにしていく。ここで二つほど仮定を導入して考える。
まずtrigOm1構造を形成しているChainは切れないとする。もう一つは原子の移動はそれ
ほど大きな移動をしないとする。つまり、注目する原子の周辺にある数個程度の原子は、
trigona1構造とM－I構造で対応がつけられ、それとは無関係のところから急に原子が入り
込むようなことは起こらないと考える。第1の仮定は、（lhainは共有結合から成っている
ので、これが切断されるのには相当のエネルギーを要することを考えると、ほとんど静水
圧を保って加圧することにより誘起されるこの構造相転移は、特別に何か高いエネルギー
を与えて起こすものではないので、（lhainが切れないとする仮定は、ある範囲では妥当で
あると考えられる。第2の仮定も、この状況から（lhainが折れ曲がるなどの変化はないと
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  ある原子の周りの原子の個数と距離
Trigona1  M－I構造（原子A）M－I構造（原子B）
：llll：ll一［：lllll：
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3．66269          3．54968
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2．69000
3．00982
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3．01994
3．01994
3．54968
3．54968
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3．54968
Tal）1e4．1：ある原子から見た近接原子の距離。左から、trigona1の場合、M－I構造で原子
Aから見た場合、M－I構造で原子Bから見た場合である。矢印は原子の対応を示してい
る。ここにはtrigona1構造の第3近接距離、M－I構造の第4近接距離まで書いてある。
考えられるので妥当であると考えられる。
 これを前提として、trigona1構造とM－I構造のある原子に注目し、その周りの原子の
個数とその距離関係を調べ、対応付けを行った。それをTab1e4．2に示す。Trigona1構造
は第1近接距離に2個の原子がある。これは2配位の（：hain構造から成っているから当
然である。第2近接距離にある原子は4個ある。第3近接距離には6個原子がある。こ
の6個はunit ce11の。止軸に垂直な方向の六角形の各頂点6個に位置するものである。こ
れがM－I構造においてどのように対応するかというと、第1近接距離の原子は両方とも
同じ原子が対応するが、M－I構造の第2近接距離の原子はtrigona1構造の第2近接距離
の原子の4個のうちの2個が対応するわけではない。M－I構造の第2近接距離の原子は、
trigona1構造の第3近接距離の原子の6個のうちの2個が対応している。trigona1構造の
第2近接距離の原子の4個は、2つはM－I構造の第3近接距離の原子になり、残りの2
つは第5近接になる。残りのtrigona1構造の第3近接距離の原子の6個のうちの4個は、
M－I構造の第4近接距離の原子になる。M－I構造の第3近接距離の残り2つは、tri8ona1
構造の第4近接距離の原子の2つが対応する。Tab1e4．2にはtrigona1構造の第3近接距
離、M－I構造の第4近接距離まで書いてある。
 以上のような原子の対応付けや、はじめに述べた格子定数CtとCM－Iの大きさの問題
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Figure4．9：Trigona1構造からM－I構造への転移のときの（＝hainの変化のイメージ図。
を説明できる構造相転移のプロセスとはどのようなものか？それを表しているのがFig，
4．9である。上で述べた仮定の元に、このように、3回螺旋。hainがある平面内に畳み込ま
れてしまうというプロセスを考えることができる。図から分かるように、平面に畳み込ま
れるとかなり。hain方向に引き延ばされる。つまり、より高圧状態になるにも関わらず、
cM＿Iは。tよりも大きい値になる。これはM－I構造への転移直前の15．8GPa（実験値）の
ときの。F5．16Aに比べて、cM－I＝6．29Aと約1．0Aも大きくなっていることを無理な
く説明できている。
 この構造相転移での結晶軸の変化をαt＿6t面、あるいはαM＿I＿6M－I面に射影した図
で見ると、Fig．4．10になる。Trigom1構造ではαt軸とδ止は120。であるが、それがM－I
構造に転移すると90。になる。これは、chainが束ねられてできているtrigona1構造が
非等方的に変化していることを示している。
 このときの様子をもう少し詳しく考えてみると、圧力が掛らてくると、chain間の距離
も近づいてきて、LP軌道がその方向をお互いが避け合うようにして方向を変える。逆に
言えば、chain間はLP軌道がそのように変化すれば、幾分距離が縮まる余地があるが、
q方向にはLP軌道同士の反発力だけでなく、共有結合で結ばれた結合の方向の反発力
がある。この共有結合の結合距離を縮めるよりも、（＝hain間が縮まるほうがはるかに縮ま
りやすい。そしてどんどん。hain間が縮まり、ある臨界点でLP軌道はある面内に畳み
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Figure4．10：Trigona1構造からM－I構造への構造相転移するときの結晶軸の変化をαt－6t
面、あるいはαM＿I＿6M＿I面に射影した図。
込まれるか、消滅する。partial DOSで詳しく見たように、畳み込まれるしP軌道は原子
Aのもので、原子Bあるいは原子Cのは消滅する。LP軌道はそれが存在する原子の両
隣の原子の3つで作る平面に垂直な方向に伸びていることが多い（t．ig．na1の場合はそう
であった）。そういう方向が、隣のLP軌道と論じれの位置にくる形になり、最もエネル
ギーが低くなることが多いのである。そのことから考えると、M－I構造の場合は、原子A
については隣の原子Bと原子Cと3つが、ほぼ直線になっており、その直線に垂直な方
向 どちらに伸びていても良いわけであるが、隣の。hainのLP軌道との関係から面内
にある方が最もエネルギーが低い状態になる。原子Bについては、両隣の原子とでる作
る平面に垂直に伸びるとすると、6M＿I軸方向に伸びることになる。もしそうなると、LP
軌道同士が、一番近い位置に存在することになり、そのような状態はエネルギー的に非常
に高い状態になる。あるいは、LP軌道としてではなく、結合をつくるほうが良いと考え
られる。もちろん共有結合ではなく、金属結合的であると考えられるが、Partia1DOSの
6M－I軸方向を見ると、それほど弱いものでもないと思われる。これらから、LP軌道は
6M＿I軸方向に伸びることはできず、消滅してしまわざるを得ないと考えられる。
 では、上で議論しだしP軌道の消滅は、次の高圧相であるM－II構造とはどのようにつ
ながっていくのだろうか？ M－I構造において、ジグザグ。hainのbM－I軸方向の隊との
距離は2．69Aであるのに対して、αM－I軸方向のすぐ隊との距離は17GPaのときで3．17
Aである。これからも層状構造であることが考えられるが、それだけでなく、これはさら
に高圧になったときに原子間距離が縮むのはαM＿I軸方向であると考えられる。しかし、
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格子定数を比べると、M－I構造からM－II構造への構造相転移ではそれほど層間距離が縮
まっていない（M－II構造の層間距離は3．16A）。また、次のM－II構造に転移すると完全
に金属になるのでそのことも考慮し、電子状態がどう変化するかを考察する必要がある。
M－II構造の電子状態と共に、これについては次の節で詳しく議論する。
 赤浜らはSe－II相とSe－III相のX線の回折線の類似から、1次元の（＝hain的な構造と
いうよりも、むしろ層状構造であると指摘していた。本研究のpartia1DOSの結果を見て
も、原子Aも原子BもろM－I軸方向に、他の方向の結合とほとんど同様の結合が存在して
いることから、M－I構造はジグザグ（＝hainが6M－I軸方向に結ばれた層状構造であるとい
うことを示している。ただ、原子Aについては、LP軌道が残っていることから、（＝hain
的’性質を残している。言ってみれば、M－I構造は完全な層状金属構造へ転移する前の過渡
的な構造であると考えられる。
 これまでのDOSやバンド分散曲線の結果では、M－I構造は金属である結果になって
いるが、実験では金属ではなく半導体である。このような結果になる原因の一つは、実験
で見い出されているM－I構造の超格子構造である。実験からは乙M－I軸方向に9倍周期、
（＝M－I軸方向に2倍の周期性を持っている。特にδM－I軸方向の9倍周期は、Fig．4．3のバ
ンド構造で大きな分散を持っている～一I軸方向に大きく関わってくるもので、この相が
金属であるのかどうかという議論に大きな影響がある。本研究の計算では、それを無視し
た計算を行っている。井川による半経験的ハミルトニアンを用いた計算では、長周期性を
考慮しないと金属になり、考慮するとバンドギャップが開き、半導体になるという結果が
でている［65］。本研究の計算でも長周期性を考慮した計算を行えば、バンドギャップが開
き、半導体になるかもしれない。しかし、セレンのみのこの系で本当に長周期が存在する
のか分からない。また、9倍周期という周期にどれだけの意味があるかは分からない。混
合系なら、その混合比に何らかの関係があって、その混合比に依存した長周期があること
は考えられそうであるが、セレンだけではその9という数字と関連づけられるかどうか
分からない。ただ、実験は本研究のように完全にきれいに並んだ結晶ではなく、幾らか結
晶が不完全である可能性があり、それが6M－I軸方向のギャップが開く原因になっている
可能性があると思われる。超格子構造については、FLAPW法による計算で何十個もの
原子を対称性なしに計算することは、相当の計算コストがかかる（メモリ的にも、ディス
ク容量的にも、計算時間的にも相当かかる）ので、困難であるが、今後の課題として考え
ている。
 Trigona1構造からM－I構造への構造相転移のエネルギーのバリヤーはどのくらいのも
のであろうか？それを示しているのが、Fig．4．11である。この両端は七rigona1構造の15．8
GPaのところの格子定数と、M－I構造の17GPaのところの点であるが、そのあいだの
点は、格子定数と圧力を線形に変化したと仮定して、同じ割合で全てのパラメーターを変
化させて中間的な構造の格子定数と圧力を決めて計算したものである。これはかなりおお
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Figure4．11：Trigona1構造からM－I構造への構造相転移するときの、エネルギーバリヤー。
白丸がトータルエネルギーで、黒のダイヤモンドがギブスの自由エネルギーを表してい
る。点線は圧力を17GPaに一定にしてプロットしたギブスの自由エネルギー。
ざっぱな計算ではあるが、エネルギーバリヤーの何らかの目安を与えるものであると考え
る。下側のトータルエネルギーで見ると、エネルギーバリヤーの高さは、約O．6eVであ
る。以前の井川による1本の（lhainの中の一つ二面角を変化させたときのエネルギーの
変化が計算されているが［661、そこでは最大値が、0．15eVであった。本研究の結果は井
川の結果と同じオーダーの結果を得ている。
 エネルギーバリヤーをギプスの自由エネルギーで見てみる。ここで言うギプスの自由
エネルギーGは、G＝E＋Pγで、Eはトータルエネルギーで、Pは圧力で、γは体積で
ある（ApPendix B）。これをプロットしたのが上側の2本である。これを見ると、trigona1
構造のほうがM－I構造よりもエネルギー的に高くなっているし、エネルギーバリヤーも
やや低くなっている。点線は線形に変化させたパラメータの中で、圧力だけ変えず、17
GPaで一定にしてプロットしたものである。これはグラフの形が大きく変わり、エネル
ギーバリヤーもかなり小さく、17GPaではM－I構造のほうがエネルギー的にかなり低く
なっている。これが示しているものは何かと考えると、このtrigona1構造からM－I構造
への構造相転移は転移圧力近傍でかなり圧力に敏感で、少しの圧力の増加で、構造相転移
が大きく促進されることを示していると考えられる。
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4．3 M－II構造
 この構造はテルルに関しては、まず青木らの実験があり［28］、それを理解するための
計算がいくつかある［30，31，32］。それらの結果では2回周期のジグザグ（＝hainの2種類の
結合が長いものと短いものになっている。これは、もしこういうことが起こるとすれば、
パイエルス転移を起こしてある方向のバンドにギャップが生じて格子ひずみを起こしてい
るという理解が成されている。実験家のほうでは、基本的にはセレンもこの構造も理解で
きるとしている。しかし、まだこのような最近接距離に二つの長さが存在するのかはっき
りしない。セレンでもこのことははっきりしていない。そこで本研究では、M－II構造と
して幾つかの内部パラメーターの組での計算を行った。それらを比較しながら、M－II構
造を調べていく。格子定数はM－I構造と同様に大政らの実験の26GPaのときの値で、
αM＿II＝2．61A，6M＿II＝6．32A，cM＿II：4．03A、βM＿II＝92．プを用いた。
 まず、実験からの内部パラメーターを用いた計算の結果を見ていく。この構造は空間
群はP21で、原子の位置は2α十2α，（η，挑，2づ），（＿軌，挑十1／2，＿zξ）（乞＝1，2）である。実験
からのパラメーターは、二じ1＝0．25，μ1：0．23，z1：O．48≡二り＝0．48，μ2：0．0，z2＝0．02で
ある［281．Figure4．12はその場合の原子1のpartia1DOSである。M－I構造のときのよう
な、フェルミレベル直下に鋭いピークを持っていない。それよりややエネルギー的に低い
ところにピークがあるが、M－I構造のときほど高さも高くない。よって、M－I構造のとこ
ろで述べたように、原子Aに残っていたLP軌道は無くなっている。そして、M－I構造で
は、幾分フェルミレベルのところは深い谷になっていて、うM－I軸方向は金属的にフェル
ミレベルのところでは谷の部分がない状態になっていたが、M－II構造では完全に金属的
は電子状態になっている。Figure4．13は原子2のpartia1DOSである。こちらには、原
子1のような局在化した軌道はないが、フェルミレベルのところにピークがある。これか
ら、この状態は不安定な状態である可能性がある。
 バンド分散曲線を見ると、αM－II軸方向（ほぼr＿X軸）にはフェルミレベルと横切る
バンドが4本存在しているが、他の方向にはそれほど顕著なバンドは存在しない。特に
6M＿II軸方向（F＿Y）にはそれらが見られない。これから、まだ層間方向への電気伝導性
はほとんどないと考えられる。原子1と原子4の距離を見ると（Tab1e4．6）、かなり近く
なっているので層状構造が崩れたようにも見えるが、電気伝導性をみると層間ははっきり
違いが出ている。バンド分散曲線は、D。。。。eらも。。七h。。h．mbi。近似の下ではあるが計
算しており［301、結果は本研究と良く似ている。
 次に、内部パラメーターの最適化を行って収束した場合の二つを見ていく。はじめに、
底心構造であるとして、青木らのパラメーターから出発して、構造最適化を行ってみる
と、z1＝0，326，μ1二〇．239，z1＝0，498；1じ2：0，325，μ2：0，991，z2＝0，998となり、最近接
原子間距離の長短がほとんどない結果になった。この結果を確かめるために、対称・性を入
れず、unit（＝e11に4個の原子を配置して、青木らのパラメーターから出発した場合と、上
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Figure4．12：青木らの実験［28］の内部パラメーターを用いた場合のM－II構造の原子1の
pa’rita1DOS。
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Figure4．13：青木らの実験［281の内部パラメーターを用いた場合のM－II構造の原子2の
pa・rita．1DOS．
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Figure4．14：青木らの実験［28］の内部パラメーターを用いた場合のM－II構造のバンド分
散曲線。
の計算ででてきた結果から出発した場合の2つの場合で構造最適化を行って収束させた。
その結果は、前者の場合は青木らの結果とは違うところに収束したものの、最近接原子間
距離に長短ができた。後者の場合は、出発からは幾分変化したものの、長短がほとんど
ない結果に収束した。前者の場合の収束したときの内部パラメーターの値は、Tab1e4．4
であり、後者の場合はTab1．4．5である。以後、最近接原子距離に長短のあるほうを計算
1、ほとんど同じになった方を計算2と呼ぶことにする。青木らの内部パラメーターをそ
のまま用いた場合は、原子1とその両隣に来る原子2との距離の長いほうが、αM－II軸方
向の隣に来る原子1との距離よりも長くなっている。しかし、計算で構造最適化を行った
場合はそうならず、原子2との距離の短いほう、原子2との距離の長いほうで、その次
にαM－1I軸方向の隣に来る原子1との距離になる。それらをまとめたのが、Tab1e4．6であ
る。この二つでトータルエネルギーを比べると、0．06mRydで計算2のほうが低くなっ
たが・ほとんど差がないと考えられる。この二つの結果の間にエネルギーバリヤーが存在
するかもしれないが、それについてはまだ分からない。しかし、青木らのパラメーターを
用いた計算は、計算2と比べて約21mRydだけエネルギーが高かった。トータルエネル
ギーでは、青木らのパラメーターを用いた結果よりも、エネルギーの低い状態が計算で得
られている。青木らのパラメーターから得られた長短の差は約。．2Aというような大きい
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（1じ1，μ1，・1）＝（0，25，0．23，O．48）
（1・・，リ・，・・）＝（0・48，0．O，0．02）
（1・1，リ1，・1）＝（0，326，O．239，0，498）
（ω・，μ・，・・）二（0，325，O．991，0，998）
Tab1e4・2：青木らのパラメーター［281．Tab1e4．3：青木のパラメーター［281から
                  出発して、対称’性を考慮して構造最適化
                  を行ったときの原子位置。
（1じ1，μ1，・1）＝（0・326，O．238，0，492）
（1む・，リ・，・・）＝（0・342，0，992，0．9995）
（1じ3，リ・，・3）二（0，646，0，738，O．508）
（1じ・，リ・，・・）＝（0，657，0，492，0，000）
（κ1，リ1，Z1）＝
（1・2，μ2，・2）：
（1じ3，μ3，£3）＝
（κ・，μ。，・。）＝
（0，327，0，238，O，497）
（0．3265，0，992，O．997）
（0，673，0，739，0，503）
（O．674，0，492，0．0025）
Tal）1e4．4：青木のパラメーター［28］から出Tab1e4．5：ほとんど最近接原子間距離の
発して、対称性を考慮せずに構造最適化を長短のほとんどない場合から出発して、対
した結果（計算1）の原子位置。     称性を考慮せずに構造最適化を行った結果
                   （計算2）の原子位置。
値であった（Teの結果では、2．80Aと3．10Aで0．3Aの差である［281）。計算の結果か
らでは、長短はO．05Aを誤差の範囲として無いと結論される。
 Figure4．15は計算1の場合の、Fig．4．16は計算2の場合のpartia1DOSである。青木
らのパラメーターを用いた場合のときのような、原子1と他の原子での顕著な電子状態
の違いはなかったので、原子1だけを示す。Figure4．12に見られるような局在化したよう
な軌道は、一応存在するが、長短がなくなればなくなるほどブロードになり、ピークの高
さも低くなる。それにつれてトータルエネルギーも低くなることを考えると、局在化した
軌道がなくなるほうがエネルギーが低くなるとも言える。よって、この相では完全にLP
軌道が消滅していることが確認できたと考えられる。すなわち、LP軌道の変化、消滅は
trigona1→M－I構造→M－II構造、あるいは、trigom1を出発とした Se－I→Se－II→
S・一IIIで重要であると考えられる。
 Figure4．17は計算1の、Fig．4．18は計算2のバンド分散曲線である。Figllre4．14と比
べてみると、r－Xのところの様子は計算1も計算2も似ている。しかし、F－Y，r＿Z
は違いが出てきている。Figure4．14と違い、はっきりとフェルミレベルを横切るバンドが
現れている。F－Yのほうは、まだそれほど大きな電気伝導性は現れないと思われるが、
F－Zのほうははっきりと電気伝導性が現れていると考えられる。すなわち、6M＿II軸方
向は、まだそれほど大きな電気伝導性は現れていないが、CM－II軸方向はかなりはっきり
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青木らのパラメーター 原子 計算1原子 計算2 原子
   ［A1  N・．［A1N・．［A1N・．
2．4525
2．6100
2．6100
2．6620
2．7083
2．7573
3．0393
3．2001
3．3112
3．3615
3．4198
3．4198
2
1
1
2
4
4
2
4
4
2
3
3
2．5227
2．5742
2．6100
2．6100
2．6900
2．6954
3．0794
3．2318
3．2490
3．2503
3．5703
3．5885
2
2
1
1
4
4
4
4
3
3
2
2
2．5442
2．5443
2．6100
2．6100
2．7166
2．7462
3．0232
3．1573
3．2805
3．2916
3．5754
3．5772
2
2
1
1
4
4
4
4
3
3
2
2
Tab1e4．6：原子1から見た近接原子の距離。左から、青木らの実験［28］からのパラメー
ターを用いた場合、計算で最適化して最近接原子間距離に長短があった場合（計算1）、そ
れがほとんどなかった場合（計算2）である。
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Figure4．15：計算1の場合のM－II構造のpartia1DOS。
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Figure4．16：計算2の場合のM－II構造のpartia1DOS。
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Figure4．17：計算1の場合のM－II構造のバンド分散曲線。
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Figure4．18：計算2の場合のM－II構造のバンド分散曲線。
と電気伝導性が現れていると思われる。何れにしても、青木らのパラメーターを用いた場
合よりもより金属的になっていると考えられる。このことから、最近接原子間距離に長短
が現れて格子歪みを起こせば、特にF－Zの方向のバンドギャップが開くことが分かる。
 しかし今の場合では、そのことによってエネルギーが低い状態になるわけではない。青
木らのパラメーターを使った場合と計算2とでの、トータルエネルギーで21mRy（1の違
いはかなり大きいと考えられる。この節のはじめに述べたように、以前の計算と同様に確
かに格子歪みを起こせばある方向のバンドにギャップが開くことは確認できたが、この場
合歪んだほうに転移することでエネルギーは得をしないので、パイエルス転移は起こらな
いと考えられる。よって本研究からは、セレンのM－II構造では最近接原子間距離の長短
はないと考えられる。
 そうすると、層間方向にもフェルミレベルを横切るバンドが存在するので、それほど
大きくはないが、電気伝導性があると考えられる。
 M－I構造からM－II構造への構造相転移については大政らが提案しているが［13］、理論
計算からの検証などはまだない。彼らは、δM－I軸方向に原子がずれることによってM－II
構造になるとしている。しかしその通りであるとすると、もはや共有結合性というものが
なくなっていると考えなければならない。つまり、結合の付け変えなどは自由に行われ、
M－I構造のときの結合距離から考えられる結合の強さIなどは、なくなっているということ
になる。
 確かにM－II構造になると完全に金属であり、・hainが切れることが十分ありうると考
えられるし、切れることを考慮しないとM－I構造とM－II構造の原子の対応をつけるのは
困難であると思われる。もし結合距離の大きさからから結合の強さを考えて、より結合距
離が短いほうが結合が強いと考えると、M－I構造のヅBcの結合はまず切れないと考えら
れる。よって、切れるのはヅABの結合かヅACの結合であると考えることもできる。しか
しこのように切れるところと切れないところがあると考えると、大政らの述べているM－I
構造とM－II構造の原子どうしの対応づけができなくなる。結合距離が短いところも切れ
てしまわないといけないし、…一A－B－C－A一… の（lhainと…一G－H－I－G一…の。hainに属
していた原子が入り交じってM－II構造の層状構造を作ることになる。つまり層状構造で
あるM－I構造が、一度壊れてM－II構造で層状構造を再形成することになる。M－II構造は
金属になっているので、このようなことは可能なのかも知れない。この転移のことにつ
いては、さらなる研究が必要である。
4．4 0rthorhombic構造
 O・th・rh・mbic構造の空間群は0mcγ几であると考えられている・原子の位置は（O，・』り，
±1／4），（1／2，土〃十1／2，土1／4）である（Tab1e4．7）。格子定数は、orthorhombic構造に転移
68 69
60．O
ΦO
．＝旨
…
も40．0
壱
方2里
且ω020．0o
0．0
一1．0 O．0     1．O
Energy［Ryd］
Figure4．19：Orthorhombic構造の対称’性を考慮した場合のトータルDOS。
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Figure4．20：Orthorhombic構造の対称性を考慮しない場合のトータルDOS。
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Figure4．21：Orthorhombic構造の対称性を考慮した場合のpartia1DOS。
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Figure4．22：Orthorhombic構造の対称性を考慮しない場合のpartia1DOS。
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Figure4．23：β一Po type構造の52GPaのところでのトータルDOS。
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Figure4．24：β一Po type構造の52GPaのところでのpartia1DOS。
した直後の実験からの格子定数α。、しh。：2．63A、乙。、u、。＝6．22A，c。、th。＝4．03A［101で
計算した。西川らの計算は、内部パラメーターを・＝O．125で計算している［191。本研究
では、この内部パラメーターも最適化した。その結果は〃＝0．1239であった。もちろん
この相は実験でも、計算でも金属である。そのときのトータルDOSはFig．4，19となっ
た。これを見ると、やや尖ったピークが存在するし、フェルミ・レベル付近の状態が多く、
不安定なものになっている。これは西川らの結果と良く似ている［191。西川らはトータル
エネルギー計算を行って、orthorhombi（1構造が次の高圧相のβ一Po type構造よりも不安
定になる結果を得、この相の構造としてmOnOClini（1構造の可能性があるとしていた。し
かし本研究では、対称性が高いために系に幾らかフラストレーションがあり、その結果
Fig．4．19のようは電子状態になっているのではないかと考え、対称性をなくした計算を
行った・そのときの原子位置は、Tab1e4．8に示してあり、状態密度はFig，4．20である。
これを見ると、先ほどの尖ったピークはなくなっているし、フェルミレベル付近の状態
も変わっており、特別不安定な状態ではないと見える。さらに、次のβ一Po tyI）e構造の
DOS（Fig，4．23）と比較してみると、非常に良く形が似ていることが分かる。この状態密
度の類似は、orthorhoml）ic構造からβ一Po type構造への構造相転移が実験で2次転移と
報告されている［101ことと、対応する結果であると考えられる。
 対称性を考慮したほうの最近接原子間距離は2，537Aであったのに対し、対称性をな
くした場合は2，626Aであり、トータルエネルギーでも、後者のほうが、約23mRy（1低
くなった。この結果から、電子状態密度で現れるピークは対称性を無理に高くしたことに
より、系に幾らかフラストレーションがあることを示している。また約23mRy（1という
エネルギー差は、DOSから分かるように、大部分がフェルミレベル直下の溝が埋められ
ることで低くなっていることが重要である。エネルギーの違いは同一の結晶構造であって
もその原子位置を決める内部パラメーターが電子状態的に安定な値になっているかどうか
が重要で、それが最適化されたものでなければ、系に不安定性を引き起こしてしまう可能
性があることが分かる。原子位置を決めるのに重要な対称性の扱いは極めて重要である。
系の対称性から生まれるこのような結果に関しては、電子状態を調べる上で注意しておか
なければならない。
 原子位置を見ると、原子1と原子4との距離は大体2．63Aくらいで、う。、th。軸方向と
ほとんど同じ距離にあるが、原子3との距離、つまり層間距離としては3．37Aぐらいあ
る。他の方向と比べてかなり大きい距離がある。しかもこの方向に電子状態として圧縮を
妨げると考えられるものはないので、この方向に大きく圧縮されると考えられる。このこ
とは、赤浜らによる実験で、この構造の圧縮率1が、α。、、h。方向11×10－4／GPaで、c。、、h。
方向4．1×10－4／GPaであるのに対して、6。、tl、。軸方向（層間方向）は24×10－4／GPa
と他の方向よりもずっと大きいことに対応していると考えられる。
 1結晶軸の取り方が赤浜らと違うことに注意。α。、。h。とC。、。h。が入れ替わる。
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Figure4．25：Orthorhombi（＝構造のバンド分散曲線。
（舳11・1）＝（0・0000，O・1239，0・2500）（π1，μ1，・1）：（0．1478，0．1250，0．2607）
（榊・1・・）＝（0・0000，0・8761，O・7500）（・・，ツ・，・・）＝（0．9013，0．8748，O．7604）
（舳・1・・）＝（0・5000，0・6239，0・2500）（・。，μ。，・。）＝（O．6504，0．6250，0．2612）
（W・1・・）＝（0・5000，0・3761rO・7500）（・・，μ・，・・）＝（0．3981，0．3750，0．7601）
Tab1e4，7：対称性を考慮して構造最適化をTab1e4．8：対称性を考慮せずに構造最適化
行ったときの原子位置。        を行ったときの原子位置。
 Figure4．25はバンド分散曲線である。転移してすぐは、層間の距離がまだ開いている
ので、層間方向のバンド分散曲線でもフェルミレベルを横切るバンドは僅かに1本しか存
在しない。しかし、圧力増加にしたがって、乙。、t1、。軸方向のバンドの様子が変化していく
と考えられる。
4．5 β一Po tブpe rhombohed．ra1構造とb㏄構造
 ここでは、β一Po tyI）e構造とb（lc構造の間の構造相転移に注目しながら、一緒に議論
していく。ここではLDAで計算した結果を示し、それから得られた考察を展開していく
［671。まずβ一Po type構造を・次の高圧相のbcc構造と構造を比較してみる。β一Po type構
造の基本的なパラメーターは格子定数r，l1。と菱面体角α、1、。である。このα、h。の値によっ
て、この構造はfc（1構造とsimp1e cubi（1（s（1）構造とbcc構造のどれかに一致することが分
かる。α、h。が6ポのときはf㏄になり、90。の時はscに、109．57。ではb（＝cになる。そ
れをFig・4・26に示している。では、本当にβ一po typ・構造の次の高圧相としてbc。構造
が適当であるのかを、トータルエネルギー計算で確かめた。それがFig，4．27である。こ
れには下から、体積V＝14．35A，12．93A，11．24Aのときにα、h。を変化させたときの
トータルエネルギーの変化をプロットしている。これらの体積は、下から二つ目までが、
β一Po type構造であり、一番上がb（＝c構造である。この結果から、β一Po tyI）e構造の次の
高圧相としてb（＝c構造が最もエネルギー的に安定になることが分かった。
 Figure4．28はβ一Po type構造とb（lc構造の体積変化に対するトータルエネルギーの変
化を示している。点は実際に計算した点で、点線および実線はMurnaghanの状態方程式
［681
～（γ）一 ?h≒1（半ゾ・11・・…t・
・（γ）一一等γ）一争［（半ゾー11，
で丘ttingしたものである。ここで、凪。tはトータルエネルギー、γは体積、巧は圧力
が0のときの体積、Bは体積弾性率でBoは圧力が0のときの体積弾性率、Pは圧力であ
る。P（γ）の式から分かるように、圧力はFig．4．28の傾きから見積もられることになる。
以後これを用いて計算では圧力を見積もっている。Figure4．29はそうやって見積もった圧
力を横軸にとって、体積の変化をプロットしてある。縦の線は相境界を表しており、つま
りは転移圧力を表している。本研究での転移圧力はM－I構造のときに述べたのと同じよ
つに、ギブスの自由エネルギーをG＝五十Pγと定義して、これが二つの相で一致した
点を転移点としている。大体95GPaくらいまででは、LDAの体積を低く見積もってし
まう欠点を除いては、本研究の結果は実験と良い一致を見せている。西川らの結果は本研
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Figure4．26：α、h。の値に対する構造。α、h。が60。のときはfcc構造になり、90。のときは
s（：構造になり、109．57。のときはb（＝c構造になる。
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Figure4．27：α、h。の変化に対するトータルエネルギーの変化。
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Figure4．28：体積変化に対するトータルエネルギーの変化。点線とダイヤモンドがβ一Po
type構造で、実線がと四角がb㏄構造を表す。
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Figure4．29：圧力変化に対する体積変化。実線が本研究で、点線は以前の西川らによる擬
ポテンシャル法による計算［16］で、ダイヤモンドと逆三角の点でプロットしてあるのは
赤浜らによる実験［10］である。縦線は相境界線である。左から本研究、西川らによる計
算、赤浜らによる実験である。
完の結果よりも実験に近い結果になっているが、LDAを用いている計算では、実験より
体積は小さくなるべきであるので、LDAを用いた計算結果としては本研究のほうが、そ
の性質を反映している結果であると思われる。この転移での体積の減少は、0．26A3で、
実験の値（およそ0．08A3）よりも非常に大きい値である。
 95GPaを越えると、計算と実験の一致が悪くなっている。そして、b・c構造になると
計算よりも実験のほうが小さい値になっている。bc（＝構造で実験と計算の体積の値が逆転
するのは計算のほうにも問題があることが、Kirchhofらの計算［69］でも指摘されている。
それを考慮せずに見ても、実験と計算で一致しないのはなぜか？β一P・typ・構造につい
ては、実験の体積の圧縮率が少し大きすぎると考えられる。本研究と別のHo1zapfe1らの
実験［7］と比較したならば、計算の曲線とほとんど同様の圧縮率を示している。このよう
な超高圧下で、圧縮率がβ一Po type構造のときよりもb（lc構造のときのほうが、大きく
なるというのは奇妙に思われる。
 この指摘に対しては、赤浜氏本人よりコメントを頂き、b（＝c構造の圧力の見積もりに
誤りがあったことが分かった。それにより、b（＝c構造のはじめの点で5GPaくらい、最
後の150GPaは20GPaくらいのずれがあったことが分かった。これを考慮してプロッ
トしてみると、Fi8．4．30のようになり、ほとんど本研究に一致することが分かった。
 本研究で見積もった転移圧力は95GPaで、西川らによる転移圧力は110GPaであ
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Figure4．30：圧力変化に対する体積変化。実線が本研究で、点線は以前の西川らによる擬
ポテンシャル法による計算［16］で、ダイヤモンドと逆三角の点でプロットしてあるのは
赤浜らによる実験［10］である。縦線は相境界線である。左から本研究、西川らによる計
算、赤浜らによる実験である。
O．90
O．80
f㊦
、0  0．70
0．60
  ◇ ◇        ◇◆◆◆
    ◆
◇◇
     ◇
◆  ◆
50  60  70  80  90 100 110
     Pressure［GPa］
Figure4．31：圧力変化に対する。h／αhの変化。黒塗りのダイヤモンドが本研究で、自抜き
のダイヤモンドが赤浜らによる実験［101。
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Figure4．32：圧力変化に対する格子定数の変化。上側がαhで、下側が。h。黒塗りが本研
究で、白抜きが赤浜らによる実験［101。
る。実．験では140GPaである。格子定数など、その他の結果も含めて、西川一らと本研究
の結果の違いの原因は交換一相関ポテンシャルの違いであると考えられる。しかし、この
計算の転移圧力と実験の転移圧力ではかなり差がある。この原因は後に明らかになる。
 Fig11re4．31は格子定数αhと。hの比。h／αhの圧力変化をプロットしている。このαhと
。hは、はじめに述べたように、β一Po type構造を六方晶構造に原子を3つ置いて考えたと
きの六方晶構造の格子定数である。上でα、h。の変化で3つの構造の可能性があることを
議論したが、α、1、。を変化させるということはCh／αhを変化させることと同じことである。
α、h。が109．5プでbcc構造になるが、ch／αhで表せば、O．612である。実験で、β一Po type
構造に転移した直後の値は0，785で、圧力が増加していくにつれて、小さくなっていく。
点移転付近では、臨界値は0．73から0．69の範囲にあり、転移すると、不連続に0，612に
変化する。本研究の結果は、全体的に実験値より小さくなっている。しかしながら、計算
からの転移点での値は、およそ0．72で、実験から期待される値の範囲の中にある。
 実験と計算との不一致の原因を調べるために、αh，q、とそれぞれの圧力変化を調べて
みると、Fig．4．32のようになる。これから分かるように、αhは実験と本研究の一致は非
常によいが、q、が実験より小さくなっている。確認のために、逆格子空間でのC‡方向の
ん点の数を増やして計算してみたが、結果は変わらなかったので、不一致の原因はん点の
数の不足といった問題ではない。Chは圧力の変化に対して、αhよりも変化が大きい。こ
れは。hがweak bondであることが反映しているからである。Figure4．33はβ一Po tyI）e構
造の第1近接距離、第2近接距離とbcc構造の第1近接距離の圧力変化をプロットして
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Figure4．33：圧力変化に対する第1近接距離と第2近接距離の変化。逆三角は第1近接距
離で、三角は第2近接距離。黒塗りは本研究で、自抜きは赤浜らによる実験［10］。縦実線
は本研究からの相境界で、縦点線は赤浜らの実験からの相境界。
いる。第1近接距離は本研究と実験でよい一致を示しているが、第2近接距離は実験より
も3～4％小さくなっている。はじめにも述べたように、q、は第2近接距離になる。
 以上から。h／αhの不一致は、第2近接距離の不一致が原因であることが分かった。第
2近接距離が実験よりも早く縮んでしまうことにより、転移も実験よりも低い圧力で起
こってしまう結果になる。故にLDAを用いた計算では、転移圧力は実験値よりも低い値
となってしまう。これが計算の転移圧力と実験の転移圧力での差の原因である。
 このことはCorsoとRestaにより、LDAの計算はweak bondの値が小さくなるこ
とが・trigona1構造のセレンで確認されている［701。そして、この問題は密度勾配近似を
取り入れることにより、改善されることが明らかにされている。ここの第2近接距離は
weakbondに対応するので、彼らの結果と同様のことが起こっていると考えられる。なら
ばここの計算でも密度勾配近似を用いれば、weak bondである第2近接距離は実験値に
近付くほうに改善され、その結果転移圧力も実験値に近づくのではないかと予想される。
これを踏まえて実際に計算を行ったが、それは4．6で詳しく議論する。
 Figure4．34はβ一Po type構造からbc（＝構造への構造相転移の前後での、式
           ρ（・，E・）二・Σ1Ψ、，・（k）12δ（E・一E、，。）    （4．4）
                n，k
で定義されるフェルミレベル付近の電荷密度分布図である。ここで、Ψ、，k（k）は波動関数、
Eη，kは固有値、ηはバンド指標、EFはフェルミエネルギーである。図は圧力で見ると、
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順番に（a）52GPa、（b）89GPa、（（1）133GPaである。ここでの圧力は計算で見積もっ
た値である。よって、（a）と（b）はβ一Po type構造であり、（（1）はb（lc構造である。これ
らの図は（ll、軸に平行で、第1近接距離と第2近接距離を面内に含む面で切ってある。図
の縦方向が。h軸方向である。図は結合の性質を良く表現している。Figure4．34（a）、（b）
から、第2近接原子の方向を向いた非等方的な電荷の分布が存在する。この電荷の主な成
分は非結合軌道と反結合軌道から成っている4ρ、軌道である。これらは圧力が上昇するに
つれて、お互いに近づいてくる。しかしこういった反結合軌道の接近は電子同士の反発が
あり、この方向に結合ができるためにはその反発力を越える、つまり幾らかエネルギーの
高い状態を越える必要がある。そして転移後のFig．4．34（c）はFig．4．34（b）とは大きく代
わり、等方的な電荷密度になっている。この変化が構造パラメータの変化、特にCh／αhの
変化を引き起こしている。しかし、電子状態のdraStiCな変化にも関わらず、実験の転移
時の体積の飛びは比較的小さく、ここでのエネルギーバリヤーはそれほど大きくないよう
に思われる。
 Figure4．35は、52GPa，89GPa，133GPaの点でのpartia1DOSである。フェル
ミレベルの少しエネルギーの低い側の二つの角のようなピークは、Ch軸方向から来てい
る。この方向に幾らか局在した軌道が見られる。これが、電荷密度分布図で見られる電荷
が局在した状態を表している。これと対応したバンド分散曲線が、Fig．4．37である。これ
から、圧力の上昇に伴って、P－Zの線上のバンドがフェルミレベルに掛ってきて、bcc構
造になるとフェルミレベルを横切るようになる。これは、美空間でCh軸方向になる。す
なわち、この方向にはβ一Po type構造のときには電子は移動できなかったが、b（lc構造に
転移して、結合ができて、この方向にも電子が移動できる道ができたことを示している。
これから、セレンは既にM－II構造に転移したときから完全に金属ではあるが、自由電子
近似が成り立つような、電子が結晶空間中を自由自在に移動できるようなイメージではな
く、原子同士の軌道が重なりあって、結合という’道’ができているところを移動するイ
メージであると考えられる。言い換えると、波動関数の広がりがそれほど大きくないとい
うことである。
 この構造相転移は1次転移であるが、そのエネルギーバリヤーはどれくらいであろう
か？それを見積もってみたのがFig．4．38である。これは、転移付近での体積V＝12．5
A3のときに、Ch／αhを変化させたときのトータルエネルギーの変化をプロットしたもの
である。これから見積もられるエネルギーバリヤーは約0．4mRydである。これは温度
に換算すると、大体数10Kに相当する。これは、実験での温度と比べても非常に小さい
ものである。よって、β一Po typ・構造からb㏄構造への構造相転移は、電子状態的には際
立った変化があるが、そのときのエネルギーバリヤーはそれほど高くない。実験のほうで
も体積の飛びが非常に小さいものであり［10，111、本研究の結果は実験と一致している。
（・）
（・）
蛎
’蛎．
（b）
Figure4．34：β一Po type構造とb㏄構造の電荷密度分布図。この図の定義は本文にある。
これらの図は。l、軸に平行で、第1近接距離と第2近接距離を面内に含む面で切ってある。
図の縦方向が。h軸方向である。これらの図は、0．02ε／α茎Rydから0．12までO．02ごと
に等高線が描かれている。それぞれの図に0．04の等高線に印がつけてある。（a）、（b）は
外Po type構造での52GPa，89GPaの場合で、（c）はb（：c構造での133GPaの場合で
ある。
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Figure4．36：β一Po type構造の第1ブリルアンゾーン。
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Figure4．37：52GPa，89GPa，133GPaの点でのバンド分散曲線。横線はフェルミレ
ベルを表している。
85
ε1
2⑮ 一5．0588
＼で＞O＝
）、一5．0590
α」Φ
⊆
Φ一5．0592
扁
一厚
 一5．0594
0，60        0，65        0．70
C。！a。
Figure4．38：ch／αhの変化に対するトータルエネルギーの変化。
4．6 LDAとGGAの比較
 前節ではβ一Po type構造とb（：c構造に対して、LDAで行った結果で議論してきた。そ
の中で、密度勾配近似を用いれば結果が実験の方向に改善される可能性を指摘した。その
結果と・LDAと密度勾配近似・ここでは一般化された密度勾配近似（GGA）［621との比較
をしながら・GGAの有効性と限界を議論する［711．
 GGAを用いて計算してみた。1、／αhの結果がFig．4．39である。この図には、前節で用
いたGunnarssonとLun（iqvistによるLDA（LDA（GL））［481と、そのほかにPe÷dewと
“もngによるLDA（LDA（PW））［471の結果もプロットしてある。これを見ると、約95GPa
以下ではLDA（GL）→LDA（PW）→GGAの順で実験に近付く、すなわち改善される結
果になり、GGAが最も良い結果になった。GGAの結果は1．5％以内で実験に一致して
いる。しかし、約95GPa以上ではあまり良い結果ではない。
 Figure4・40は格子定数αhと。hの圧力変化で、Fig．4．41は第1近接距離と第2近接距
離の圧力変化であるが、約95GPa以下では同様の順番で実験のほうに改善している。し
かし、また同様に約95GPa以上ではあまり良い結果ではない。ましてbcc構造の結果
を見ると、LDAの結果よりも実験値から離れてしまい、LDAよりも悪い結果になってし
まった。
 Figure4・42は体積の圧力変化をプロットしたものである。転移圧力は、LDA（GL）で95
GPaであったのが、LDA（PW）では107GPaで、GGAでは133GPaになり、実験の
140GPaにかなり近い値になった。そして、転移時の体積の収縮は実験そ0．2％以下で
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あったのに対し、GGAでは約0．3％となった。
 このように・大体100GPa以下では、セレンのβ一P・typ・構造でGGAを用いればか
なり実験に近い値がでることが分かった。weak bon（iである第2近接距離のが、LDAで
は低い圧力で小さくなり、それにより転移圧力も低くなってしまっていたのが、GGAに
より第2近接距離が実験に近付くほうに改善されることで、転移圧力もかなり良い値に
なった。これは、LDAが電子相関がうまく取り入れられない欠点をGGAは密度の勾配
を考えることにより、幾らか改善できていることによる結果であると考えられる。セレン
については、trigona1構造でCorsoとResta［70】やKresse［72］らが、また液体セレンで
はKi（lhho冊ら［241が、GGAを用いたほうが、LDAよりも動径分布関数を正確に再現で
きることを示していたが、β一Potype構造でも100GPa以下では実験に近い結果になる
ことが本研究より分かった。
 しかし、これらの結果はあくまでもセレンに適用した場合であり、どの元素や物質に
も当てはまることではない。各元素や物質でのGGAの効果がどのようになるかは、そ
札それの場合で確かめなければいけない。例えばセレンと同じカルコゲン元素の一つのテ
ルルのβ一po type構造とb㏄構造の構造相転移をセレンと同様にして、転移圧力を見積
もってみた。すると、既にLDAの計算で実験と良い一致を示しているのに、GGAを取
り入れて計算すると、Fig．4．43のように転移圧力が大きくなって、かえって悪い結果に
なった。これとセレンの場合から考えると、GGAの効果はLDAでは考慮できていなかっ
た電荷密度の勾配を考慮することで、多少電子相関がLDAよりも取り入れられたことに
なり、格子間距離が近づきすぎることが改善されると考えられる。しかし、その結果格子
間距離がLDAの場合よりも大きくなることが、セレンの場合は幸い実験に近づく方向で
あったので、GGAを取り入れて計算するほうが多くの場合（b（＝。構造の場合を除いて）良
い結果を与えたが、テルルの場合は、その改善の方向が、実験値から離れる方向になって
しまい、良い結果を与えていない。このように、GGAは元素や物質によって、さらには
同じ元素や物質でも系によっては良い結果を与えない場合がある。この解決には、GGA
の開発を専門的にやらないといけないので、かなり大変である。GGAもかなりいろいろ
なバージョンが発表されているので、どのGGAがどの元素や物質、そしてどのような系
でどの程度の結果が出るのかを把握することが大切である。本研究の結果も、Per（lew，
BllrkeandEmzerhofらのものに対する結果であって、どのGGAに対しても言えること
かどうかは分からない。
87
 fω
、O
O．9
O．8
O．7
O．6
4一．㌔
・へ・
g：1，．．．、．
   へこ一量ζこ一．．       一こ＝二1■く、          Iへ＼
            ＼＼
．’」一・・一・・P■
50 60   70   80   90   100  110
   Pressure［GPa］
Figure4．39：圧力変化に対する。h／αhの変化。黒塗りのダイヤモンドがLDA（GL）、三角が
LDA（PW）、四角がGGAの結果である。白抜きのダイヤモンドが赤浜らによる実験［10］。
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Figllre4．40：圧力変化に対する格子定数αhと。hの変化。ダイヤモンドがLDA（GL）、逆
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Figure4．41：圧力変化に対する第1近接距離と第2近接距離の変化。下側が第1近接距離
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GPa（GL）、107GPa（PW）、133GPa（GGA）、赤浜らの実験140GPaである。
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Figure4．42：圧力変化に対する体積の変化。1点鎖線はLDA（GL）、細い実線はLDA（PW）
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Figure4．43：テルルの圧力変化に対する体積の変化のLDA（PW）とGGAでの比較。縦の
実線はGGAのときの転移圧力で、点線はLDA（PW）のときの転移圧力・
4．7 セレンーテルル混合系の電子状態
 セレンーテルル混合系の電子状態を調べる意義については2．2．5で述べた。ここでは、
Teo．4Seo，6で圧力クェンチしたときの格子定数αM－I＝8．16A，6M－I：3．10A、（lM－I＝
6．93A、βM＿I＝108，O。を用いる。底心構造であるのでllnit ce11の6個の原子のうちで実
際に計算するのは3個のであるが、それらのうちの一つだけテルルにしたもの、2つテル
ルにしたもの、テルルのみのものを計算した。つまり、T・o．33S・o．67，T・o．67S・o．33，Pu・・
Teの場合である。Teo．33Seo．67とTeo．67Seo，33の場合は、原子の配置の違いがあるので、
それを変えた場合も計算した。この計算は大体の電子状態を見るために行ったので、正
確に内部パラメーターの最適化を行ったわけではない。また、一つの組の格子定数で、そ
の中の原子を単に入れ換えただけなので、圧力の効果などは正確でない。従って、ものに
よっては状態が広がっていたり、縦長になっていたりするが、それらは注意して見る必要
がある。また、ρのpartia1DOSは本文中のように結合方向やそれに垂直な方向に射影し
たものを見ていたが、ここでは単にπ、μ、zで分だだけあり、それぞれ太い実線、点線、
細い実線で表されている。そしてVと6M－I軸、ZとCM－I軸が一致し、1じはCM－I軸に垂
直な方向である。ここでのM－I構造はセレンのときのように同種原子でないので、基本
的に空間群としては0mとしている。従って、原子A、原子B、原子Cの3つを見てい
くことになる。
 以下ではT（三〇、33Seo．67の場合の結果を議論し、Teo．67Seo．33，pure Teの場合は付録で
電子状態密度、バンド分散曲線の図を示すにとどめる。
4．7．1 Teo．33Seo．67の場合
テルルが原子Aの位置に来たとき
 セレンのときには、8についてはほとんど考える必要がなかった。エネルギー的にかな
り深いところにあり、その状態密度も分裂するなどの変化は見られなかった。エネルギー
的に深いところにあるということについては、混合系でも同じであるが、Fig．4．44，Fig．
4．45，Fig．4．47から明らかな8の違いが見て取れる。トータルのDOSの丁度半分でエネ
ルギーの低い側はセレンからの状態であり、エネルギーの高い側はテルルからの状態であ
る。これらから、。状態が何らかの相互作用をしているのかも知れないこと考えられる。
それによってどのようなことが、現象として起こってくるのかは、興味深いことであり、
詳しく調べる必要がある。
 原子Aのテルルには、Fig．4．46からフェルミレベル直下というよりも、フェルミレベ
ルのところにピークがあるような状態であり、LP軌道が存在しそうなところはやや溝に
なっているので、LP軌道は存在しておらず、やや不安定な状態のように見える。。6M－I軸
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Figure4．44：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Aの位置に来たときのトータルDOS。
方向は、セレンのM－I構造のときはほとんど長方形の形をした状態密度であったが、そ
れとは異なる形を持っている。Figllre4．48から原子BのセレンにはLP軌道は存在して
いるように思われるがその方向はまだ分からない。こちらの6M＿I軸方向の状態密度も、
複雑な形をしている。原子Cのセレンは基本的には原子Bと同じような対称性の位置に
いるので、原子Aのテルルとの距離で多少違いが出るが、基本的には同じと見られる。
 この時の原子Aのテルルと原子B、原子Cのセレンとの距離は、rAB＝3．02A、γAc
＝3．03Aである。
テルルが原子Bの位置に来たとき
 次にテルルが原子Bの位置に来たときの電子状態を見ていく。トータルのDOSを見
ると、5状態が分裂しているのが分かる。テルルが原子Aに来たときのことから推測する
と、エネルギーの低い側はセレンから、エネルギーの高い側はテルルから来ていると思わ
れるが、実際は少し違う。確かにエネルギーの低い側は主にセレンであるが、Fig．4．52か
らテルルは両方の部分に同じくらい寄与していることが分かる。つまり、テルルの5が
エネルギー的に2つの部分に分裂している。この詳しい原因についても詳しく調べる必要
がある。
 ρのpartia1DOSを見ると、原子Aのセレンはセレンのときと似たようなLP軌道を
表すピークが見られる。しかし、そのほかの方向はセレンのときとは違う複雑な形になっ
ている。原子Bのテルルはこれまでのどのものとも違う形の状態を持っている。LP軌道
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Figure4．45：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Aの位置に来たときの原子A（テルル）の8
とρのpartia1DOS・ρのトータル、ρ”、灼、㌘、の区別は図のようになる。以下の全ての
混合系のρのpartial DOSはこれにならう。
E2ミ
只
聾
3
帝
ち
抗OQ
     TeSeSe atom A（Te）10
8
6
4
・㌦
％．5 0 0，5 1 1．5
       Energy日Ryd］
P－total
＼
川ら
ら
、㌦
●lll．
■●一
夏
’
Figure4．46：Teo．33Seo，67で、テルルが原子Aの位置に来たときの原子A（テルル）のρ
のpartia1DOS。
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Figure4．47：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Aの位璋に来たときの原子B（セレン）の8
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Fi8uIe448Te033Se067で、テルルが原子Aの位葦に来たときの原子B（セレン）のρ
のpa．rtia1DOS。
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Figure4．49：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときのトータルDOS。
は全く消滅しているように見えるし、フェルミレベルの辺りの状態がかなり少ない。わM＿I
軸方向以外の状態はほとんど0に近い。これは原子Aのセレンも原子Cのセレンもそう
であるし、テルルが原子Aの位置に来たときよりと比べても少ない。フェルミレベルの
付近の状態については、バンド分散曲線を調べてみることで幾らか考察を進めることがで
きる。
 その前に、このときの原子の位置関係について簡単に述べておくと、テルルが原子B
の位置に来たときは、原子Bのテルルと原子A、原子Cのセレンの距離はほとんど同じ
になっている。つまり、テルルを頂点としてその両側にセレンがあるtrimerに似た形に
見ることができる。ちなみにテルルが原子Aに来たときと、原子Bに来たときとのトー
タルエネルギーの値を比較したところ、原子Bに来たときのほうが約35mRy（1低かっ
た。ただし、そのときの原子Bのテルルと原子A、原子Cのセレンとの結合距離は、約
2．52Aくらいで、これよりも長くなると（約2．86ム）、逆にテルルが原子Aに来たほうが
エネルギーが約17mRyd低くなる。
 以上を踏まえて、テルルが原子Aに来たときと、原子Bに来たときとのバンド分散曲
線を比較してみると、Fig．4．56，Fig．4．57となる。これからテルルが原子Aに来たとき
はF－Yのバンドと、Z点の付近のバンドがフェルミレベルを横切っているが、テルルが
原子Bに来たときはそのところにギャップが開いていることが分かる。F－K－Yの方向は
実空間で6M－I軸方向であるが、この方向は長周期性を考慮していないので、ギャップが
どうなるのかを見ることはできない。しかしその他の方向のギャップについては、このよ
つにテルルの位置に依存していることが分かった。
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Figure4．50：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときの原子A（セレン）の8
とρのpartia1DOS．
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Figure4．51：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たと．きの原子A（セレン）のp
のpartia1DOS。
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Figure4．52：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときの原子B（テルル）の8
とρのpartia1DOS．
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Figure4．53：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときの原子B（テルル）のP
のpartia’l DOS。
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 またテルルが原子Bに来たときの、テルルから原子A、原子Cのセレンの距離に対応
したバンド分散曲線を見てみると、Fig．4．58，Fig．4．59になる。これらから、テルルか
らセレンが離れると、Z点の付近のバンドにギャップが閉じることが分かる。r－Yのバ
ンドもフェルミレベルを横切りそうなほうに変化している。すなわち、この場合はテルル
を原子Bの位置において、その両側にセレンが来て七rim。。のようになり、その単位が顕
著になるようなテルルとセレンの原子間距離になると、Z点の付近のバンドにギャップが
開き、そのほうがエネルギー的にも低くなる。テルルとセレンの距離の3つの場合を計算
した結果から見積もると、大体2．58Aくらいが安定になりそうである。この場合は原子
位置が歪むことでギャップも開き、エネルギー的にもそのほうが得をするので、パイエル
ス転移のような現象が起こっていると考えられる。Teo．4Seo．6は圧力をかけた状態では金
属であるが、圧力をクェンチしていくと半導体になるが、その原因はこのことが関係して
いる可能性が十分あると考えられる。
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Fig11re4．54：Teo，33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときの原子C（セレン）の8
とρのpartia］DOS．
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Figllre4．55：Teo．33Seo，67で、テルルが原子Bの位置に来たときの原子C（セレン）のρ
のpartia1DOS。
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Figure4．56：Te0133Seo．67で、テルルが原子Aの位置に来たときのバンド分散曲線。
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Figure4．57：Teo．33Seo，67で、テルルが原子Bの位置に来たときのバンド分散曲線。テル
ルと原子Aと原子Cのセレンとの距離は約2．52A。
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Figure4．58：Teo．33Seo．67で、テルルが原子Bの位置に来たときのバンド分散曲線で、原
子Aと原子Cの距離がやや大きいとき（約2．86A）。
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Figur・4．59：Teo．33S・o．67で、テルルが原子Bの位置に来たときのバンド分散曲線で、原
子Aと原子Cの距離がやや小さいとき（約2，48A）。
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Chapter5
まとめと今後の課題
 本研究では、高圧下でのtrigOna1構造を出発としたセレンの全ての高圧相、テルルの
β一Po tyI）e構造とb（＝c構造、そしてセレンーテルル混合系の電子状態および構造相転移と
の関係を、FLAPW法という第1原理的手法の計算で調べた。
 Trigona1構造から次の相への転移については、唯一実験から提案されていたM－I構造
を採用し、その構造の電子状態を調べた。格子定数としては実験の値を用い、その格子定
数での内部パラメーターの最適化を行って原子位置を決定し、そのときの電子状態を調べ
た。結晶の空間群としては・原子間距離rABと結合rBcが同じになる02／mと、それら
が異なるCf㎜の二つの可能性があったが、両方を計算してトータルエネルギーを比較す
ると、O．01mRy（1以下という非常に小さい差しかなかったので、構造としてはどちらの
場合もあり得ると考えられる。本研究では対称性の良いほうで議論を進めていくことにし
た。バンド分散曲線を見ると、6島I－I軸方向に3本のフェルミレベルを横切る大きな分散
を持ったバンドが存在する。これは美空間でうM－I軸方向で、実験でも電気伝導性が現れ
ると考えられている方向である。I）artia1DOSを調べてみると、原子AではαM－rcM－I
面内で結合と垂直な方向に、鋭いピークが存在した。エネルギーの位置としてもフェルミ
レベル直下で、これはLP軌道を表していると考えられる。原子Bを見ると、原子Aに
見られるようなLP軌道を表していると考えられるピークは存在せず、原子A、原子C、
ろM＿I軸方向のどの方向にもほとんど同じ電子状態を持っていた。これから、元々。hain方
向であった方向と同様の結合が。hain間方向のbM－I軸方向にもできていることが考えら
れ、このM－I構造が層状構造を形成していることが分かった。本研究の電子状態の結果
からはM－I構造は金属的になっているが、実験では半導体である。この食い違いは、一
つには実験から言われている超格子構造を無視した計算を行っているためであることが考
えられる。超格子構造を取り入れた計算を行えば、上の問題は解決されると考えられる。
 実験の格子定数での内部パラメーターの最適化を行って、原子位置を決定した。その
ときの内部パラメーターの値は実験と良い一致を示した。原子間距離rABと結合rBCも
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同様であった。こうして原子位置が決定できたところで、本研究ではある原子に注目し、
その原子の周辺の原子の個数と距離を調べた。すなわち、t・ig・na1構造とM－I構造の両者
で、この構造相転移ではChainは切れない、原子の移動はそれほど大きくはないと仮定
し、注目する原子の周辺の原子の、二つの構造の間での対応付けを行った。すると、M－I
構造の第2近接距離にある原子は、t・igona1構造の第2近接距離の原子ではなく、第3近
接距離にある原子が対応することが分かった。これを説明する描像は、3回螺旋。hainが
ある平面に畳み込まれるというものであった。ここでこの平面はαM－I－CM－I面である。
平面内に畳み込まれることにより、LP軌道もその面内に畳み込まれるか（原子A）、LP
軌道は消滅してしまう（原子B）。そのように結晶構造の変化と電子状態の変化の競合で、
面問である6M－1軸方向には反発力がなくなり、急激な接近が可能となり、七rigOna1構造
での第3近接距離の原子がM－I構造では第2近接距離の位置に来ることができる。また、
M－I構造の格子定数。M－Iはtrigona1構造の。土よりも約1．1Aも大きいのであるが、この
描像を考えると、畳み込まれることにより、CM－I軸方向に引き延ばされた形になるので、
このことが自然な形で説明できる。このように、構造相転移で非常に重要なことは、LP
軌道の変化、消滅である。これは次のM－II構造まで含めて重要であることが分かった。
このようなLP軌道の変化、消滅という観点で構造相転移を議論をしたのは本研究が初め
てである。このような観点から、セレンの常温常圧の同素体の中でtrigOna1構造が最も
安定になる理由も、LP軌道がお互いに避け合って最もエネルギーの低くなるように配列
できることにあると理解でき、そのように配列できないamorphousやα一mono（l1inic構造
などはLP軌道が向き合ったりするような部分が出てきて、エネルギー的に高い状態が現
れてくるために、trigonaI構造よりも安定でなくなると考えられる。
 この構造相転移のエネルギーのバリヤーを見積もると、トータルエネルギーでは約0．6
eVになった。ギプスの自由エネルギーで見積もると、それより小さいものとなった。圧
力一定のグラフを描いてみると、その様子が大きく変わった。これよりこの構造相転移
は、圧力に関して非常に敏感で、僅かな圧力増加も転移を大きく促進させることがあり得
ることが分かった。
 M－II構造については、テルルでの青木らの実験からのパラメーターを用いた場合と、
計算で構造最適化を行った2つの場合との3つの場合を比較した。トータルエネルギーと
しては計算で最適化した最近接原子間距離の長短がない場合が最もエネルギーが低くなっ
た。その次に計算で最適化した少し長短がある場合がエネルギーが低くなった。しかし、
この長短も約0．05A程度と青木らの実験のパラメーターを使った場合の0．2Aに比べて
小さいものであった。トータルエネルギーの髪も、青木らのパラメーターを使った場合と
計算で最適化して最近接原子間距離の長短がない場合では約21mRydも差があった。青
木らの実験のパラメーターを用いた場合のように、最近接原子間距離の長短があるような
歪んだ状態になれば・㍍一II軸方向のバンドにギャップが開くことは確認したが、その状態
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はトータルエネルギーで見てエネルギーの低い状態ではなかった。よってパイエルス転移
のような現象は起こらないと考えられ、本研究ではこの構造は最近接原子間距離の長短が
約0．05A以内という範囲で無いと結論された。
 Orth。。h．mbi（＝構造については、まず対称性を考慮した場合の内部パラメーターの最適
化を行った。しかし、それから得られた電子状態密度にピーク構造が見られ、フェルミレ
ベル付近で系が不安定な状態になっている様子を示していた。これは対称性を無理に高く
したことにより系に幾らかフラストレーションがあり、それによる電子状態への影響が考
えられたので、対称性を考慮しない場合を計算した。その結果、トータルエネルギーで約
23mRyd低くなり、電子状態密度でも不安定なものではなくなった。それどころかβ一Po
tyI）e構造の電子状態と非常に良く似た形のものになった。これは次のβ一Po tyI）e構造へ
の構造相転移が2次転移であるとしている実験と良く対応する結果であると考えられる。
以上から対称性も含めた内部パラメーターの値が電子状態的に安定なものとなっていな
い場合には、系に不安定性を引き起こし、そのことが電子状態密度などに現れることが
分かった。従って、同じ結晶構造でも対称性と内部パラメーターが異なれば、ことなる電
子状態になってしまい、誤った結果に至る可能’性があるので、それらの決定は大変重要で
ある。
 β一Po type構造とbc（＝構造については、まずβ一Po tyI）e構造の次の高圧相として、bcc
構造が適当かどうかを菱面体角の変化に対するトータルエネルギーの変化で調べてみる
と、bc（1構造になるべき体積の辺りではbc（1構造に対応する菱面体角のときがエネルギー
が低いことが分かった。圧力に対する体積の変化を調べると、大体100GPa以下では計
算と実験とで良い一致を示しているが、100GPa付近から実験と計算での不一致が見ら
れるようになった。この不一致は実験の圧力の見積もりが良くなかったことが原因であっ
た。本研究で転移圧力を見積もったところ、95GPaとなり、実験の140Gpaよりもかな
り小さくなった。圧力変化に対するCh／αhの変化を見ると、実験よりも計算のほうが小さ
くなった。この原因はLDAを用いた計算では、w・ak b・ndが正確に表現できないことに
あって、ここではweak bondにあたる第2近接距離が正確に表現されないことが原因で
あった。これはGGAなどの密度勾配近似を用いることにより改善されると考えられる。
電荷密度分布を調べると、β一P．typ。構造からbcc構造への転移で電子状態が非等方的で
あったのが等方的になり、電子が局在化した部分の存在などが無くなる様子などが分かっ
た。そのときのエネルギーバリヤーを見積もってみると温度で数10Kであり、電子状態
としては大きく変わるが、決して（lraStiCな転移ではないことが示唆され、実験と一致す
る結果であった。
 β一Po type構造とbcc構造についてGGAを用いて計算を行ってみた結果は、100GPa
以下のβ一P〇七yp。構造については、第2近接距離が実験のほうに近づく方向に改善され
ることが分かった。その結果として、転移圧力も133GPaとなり、かなり実験に近い値
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が得られた。しかし、100GPa以上のβ一po type構造やbc（1構造についてはGGAを用
いることにより、かえって実験から遠ざかるほうになり、悪い結果になった。またテルル
のβ一Po type構造とbcc構造に対して計算を行ってみると、本研究のLDAでの計算で転
移圧力が26GPaであったのが、GGAを用いると35GPaとなり、実験の27GPaから
大きく離れる結果となった。このように二つの場合から考えられることは、GGAはLDA
の結果と比べて、格子定数を大きくする方向に、または体積を大きくする方向に改善する
が、その改善が必ずしも実験と一致する方向がどうかは分からないということであり、物
質によっても、さらには同じ物質でも系によってそのことは一概には言えないと言うこと
である。これらは様々あるGGAの種類にも依る可能・性があり、どの物質や系がGGAに
よってLDAよりもどの物理量がどの程度改善されるのかを把握することが大切である。
 セレンーテルル混合系の計算は、Teo．33Seo．67の場合をTeo．4Seo．6の場合の圧力をクェン
チして得られた結晶の格子定数で大体の電子状態を調べることを行った。その結果として
は、テルルが原子Aに来るよりも原子Bに来たほうがエネルギーが低くなり、そのとき
の原子Bと原子Aと原子Cのセレンとの距離は2．58Aくらいが最もエネルギーが低く
なることが分かった。バンド分散曲線から、原子Aにテルルが来るときは、フェルミレ
ベルを横切るバンドが原子Bのテルルを頂点としてセレンが原子Aと原子Cに大体等距
離に来て、2．52Aくらいよりも短い距離に来ると、6M＿I軸以外の方向のバンドにギャッ
プが開くことが分かった。これらから原子Bのテルルを頂点とし、両隣の原子Aと原子
Cにセレンが来てある種のtrimerのような形になって格子が歪んだほうがエネルギーが
低くなることから、パイエルス転移のような現象が起こっていることが考えられる。この
ことは今後の他の混合比の場合や、さらにはamorphousや液体を調べる上でも、その構
造に対する一つの特徴を示唆しているものと考えられる。
 セレンとテルルの8状態の分裂などから、これまで8電子の結合に関する寄与はほと
んどないと考えなくても良いとされることが多かったが、この結果からは幾らか寄与があ
ると考えられる。
 今後の課題としては、セレンのM－I構造からM－II構造への転移を計算の上からも明
らかにしておくこと、M－H構造から。rthorhombic構造への転移時の大きな体積変化のこ
となどがある。また、セレンーテルル混合系のM－I構造はセレンが血＝0．6～1という範
囲でしか存在しないのはなぜか、セレンではM－I構造を通過してからM－II構造へ転移す
るが、テルルはなぜM－I構造が実験で観測されていないのかなどがある。セレンの時に
は見られなかったが、混合系でのDOSから、8状態が分裂することが確認できた。その
・状態の結合状態などへの影響はどうであるのか、これは・ρ混成軌道などとして考えら
れるのかどうか調べる必要がある。こういったことが、セレンが1じ＝0．6～1という混合
比でしか存在していないことの原因と何らかの関係があると考えられる。セレンとテル
ルは同じ数のVa1enCe電子を持っており、いろいろな面で良く似た性質を持っていが、側
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えばセレンのほうが共有結合がテルルよりも強いとか、液体にしたときにセレンは半導
体になるが、テルルは金属であるとか違いがある。もちろん原子としての大きさが違うこ
とは、言うまでもないことである。このセレンとテルルの違い、特に電子状態的な観点に・
よる違いからも、上の混合比のことに何らかの提案が成せるのではないかと考えている。
そして、これまでほとんど寄与しないと考えられてきた。電子のことも詳しく調べていく
必要がある。
 本研究ではセレンを中心に調べてきたが、セレンでの結果や議論は、テルルや硫黄を
調べる上でも重要な指針を与える。例えば金属化するときの構造の類似性、あるいは構造
自体は異なっていても。hainの変化やLP軌道の変化の様子、LP軌道の状態から類推さ
れる構造の安定性などに対して、研究を行う前に多くの情報を提供できる。カルコゲン、
あるいはVIb族は同じ最外殻電子を持っているので、化学的’性質は良く似ているといわ
れているが、そのことはどこまで正しのかということは明確ではない。それを明らかにす
るのに、今後のカルコゲンの系統立った研究が重要であると考えられる。
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ApPendixA
セレン、テルルの混合系についてのその他
の混合比での電子状態
 以下のような混合比でのM－I構造は実験では見い出されていない。その理由がどこに
あるのかはまだ分からないが、取り敢えず電子状態がどのようなものなのか見てみた。
A．1 Teo．67Seo．33の場合
A．1．1 セレンが原子Aの位置に来たとき
 Figure A．2とFig．A．4から3状態の様子はTeo．33Seo．67のときと同様に、セレンがエネ
ルギーの低い側に寄与し、テルルは両方に同じくらいの割合で寄与している。
 Figure A．3で原子Aのセレンを見ると、LP軌道を表していると思われるピークがあ
る＾M－I軸方向はこれまでのものと同様に、複雑な形になっている。Figure A．5で原子B
のテルルを見ると、長方形のような形になっており、LP軌道は完全に消えている。原子
Cのテルルも対称性からして大体同じである。
A．1．2 セレンが原子Bの位置に来たとき
 Figure A．7とFig．A．9から5状態の様子は、この場合はエネルギーの低い側にセレン
が主に寄与し、エネルギーの高い側にテルルが寄与している。
 Figu・・A．8から原子Aのテルルを見ると、明確なLP軌道を表すピークが存在してい
る・6M－I軸方向はこれまでのものと同様に、複雑な形になっている。Figure A．10から原
子Bのセレンは、各方向とも0．1～0．2Rydくらいのエネルギーのところにピークが集
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Figllre A．1：Te0167Seo．33で、セレンが原子Aの位置に来たときのトータルDOS。
申する形になっていて、LP軌道をと思われるピークは存在しない。Fig11reA．12から原子
Cのテルルと比べると、セレンのほうがいろいろなピークがあらて複雑であるが、テルル
は比較的ピークが少なく、長方形の形になっている。
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Figure A．2：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Aの位置に来たときの原子A（セレン）の5
とρのpartia1DOS。
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Figure A．3：Te0167Seo．33で、セレンが原子Aの位置に来たときの原子A（セレン）のV
のpartia．1DOS。
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Figure A．4：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Aの位置に来たときの原子B（テルル）の8と
ρのpartia1DOS．
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Fig11re A．5：Teo．67Seo，33で、セレンが原子Aの位置に来たときの原子B（テルル）のρ
のpartia1DOS。
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Figure A．6：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときのトータルDOS。
A．2 テルルでのM－I構造の場合の電子状態
 テルルはセレンとほとんど同じ構造相転移のシークェンスを取るが、M－I構造は実験か
らは見い出されていない。故に格子定数も実験から分かっていないので、混合系のTeo．33
Seo．67のときの格子定数で代用して計算を行った。故に電子状態なども正確にセレンと比
較できるかどうか分からないが、取り敢えずそれを試みた。ここでは、結晶の空間群とし
て0mのほうの結果を示す。
 Fig11reA．14，Fig．A．16，Fig．A．18から5とρ状態の状態密度を見ると、5状態の形
は原子Aと原子Cが似ていて、原子Bの3状態はエネルギーの低い側と高い側に分かれ
ている。Figure A．15で原子Aを見ると、LP軌道を表すピークがフェルミレベル直下に
存在している。Figure A．17より原子Bは複雑な形をしているが、LP軌道がないことは
分かる。Figure A．19より原子Cも原子Bと同様にLP軌道はない。しかし、状態密度と
しては、対称性から原子Bと原子Cが似ているべきであるが、これらを見ると原子Aと
原子Cが似ている。
 テルルの8状態が分裂する現象は、Teo．33Seo，67でテルルが原子Bに来たときにもあっ
たが、二つの場合で共通するのは、共に原子Bに位置していることと、そのときの原子
Aと原子Cとの距離は2．5Aくらいであるということである。対称・性がほとんど同じで
ある原子Cの位置にあっても、原子Cからみて原子Aと原子Bが同じ距離でない（3．〇
五くらいと2．5Aくらい）と分裂はしない。その場合はエネルギーの高い側に寄与する状
態になっている。
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Figure A．7：Teo．67Seo，33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子A（テルル）の8と
ρのpartia1DOS．
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Figure A．8：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子A（テルル）のρ
のpartia－IDOS。
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FigureA・9：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子B（セレン）の8と
ρのpa．rtia1DOS．
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Figllre A．10：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子B（セレン）のρ
のpartia1DOS。
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Fig11re A．11：Teo，67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子C（テルル）の8
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Figure A．12：Teo．67Seo．33で、セレンが原子Bの位置に来たときの原子C（テルル）のρ
のpartia1DOS。
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Figure A．15：テルルのM－I構造の原子Aのρのpartia1DOS。
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Figure A．17：テルルのM－I構造の原子Bのρのpartia1DOS。
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Figure A．19：テルルのM－I構造の原子Cのρのpartia1DOS。
ApPend－ixB
ギプスの自由エネルギーについて
 相転移の時のエネルギーのバリヤーの高さを調べるのに、ギプスの自由エネルギーを
求めて議論している。ギプスの自由エネルギーの熱力学関数は教科書に載っているように
            G＝F＋ργ    （F＝σ一丁8）             （B．1）
で全微分式は
               dG＝＝一3dr＋γ（伽             （B，2）
である。この計算では温度は考えておらず、絶対零度での計算と考えられる。よってT：0
であるから、上式から
                 G：σ十ργ                    （B．3）
となる。このひにバンド計算から出てくるトータルエネルギーを用いて議論した。しかし
この式を形式だけから見ればエンタルピーの式と形が同じになるので、ギプスの自由エネ
ルギーと呼ばず、エンタルピーと呼ぶべきと言う意見があるかも知れない。しかし本研究
ではこれをエンタルピーと呼ばず、ギプスの自由エネルギーと呼ぶべきであると考える。
 ギプスの自由エネルギーにおいて自然な変数は温度rであり、圧力ρである。一方エ
ンタルピーにおいての自然な変数はエントロピー8と圧力ρである。ここで考えている量
にエントロピーは無い。あるシリンダーに気体が入っているとき、ピストンに重りWを
載せてつりあっている時、重りの位置エネルギーは圧力ρと気体の体積γの積ργに等し
い。この重りまで含めた系のエネルギーは気体の内部エネルギーをσとしてH＝σ十Pγ
と表され、このHをエンタルピーと呼ぶわけである。そして熱量△Qが加えられたら、
それは△∬に等しいわけである。このようにエンタルピーには熱の出入りという概念が
含まれている。本研究の計算では熱の出入りは考えていないし、実験でも理想的には温度
一定の条件で圧力を加えていくことを考えて行っていると思われる。温度一定で圧力を変
化させた時、ある相とある相のギプスの自由エネルギーの曲線が交差し、エネルギーの方
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の高い曲線から低い方の曲線への乗り移りがすなわち相転移と考えるのであるから、計算
からT：oということになることから形式的にエンタルピーとおなじ式になるが、概念
としてはギプスの自由エネルギーと考えるべきであると思われるので、Gl＝σ十ργをエ
ンタルピーではなくギプスの自由エネルギーと呼ことにした。
参考文献
［1］大木道則，大沢利昭，田中元治，千原秀昭：化学大辞典，東京化学同人．
［2］K．Tamura．and S．Hosokawa。：Ber．Bunsenges．Phys．Chem．96（1992）681．
［3］K．Tamura：J．Non－Cryst．So1i（1s205－207（1996）239．
［4］M．Inui，T．Noda and K．Tamura：J．Non－Cryst．So1i（丑s205－207（1996）261．
［5］R．Ke11er，＼V．B．Ho1za．pfe1and．H．Schl11z：Phys．Rev．B16（1977）4404．
［6］G．Parthasara．thy and，V．B．Ho1zapfe1：Phys．Rev，B38（1988）10105．
［71T．Kr廿ger and W．B，Ho1zapfe1：Phys．Rev．Lett．69（1992）305．
［8］Y－Akahama，M．Kobayashi an（l H．K乱wamura：So1id State Commun．83（1992）273．
［91Y．Aka．hama，M．Koba．ya．shi，and H．Kawamura：Jpn．J．ApI）1．Phys．31（1992）
  L1621．
［10］Y．Akahama’，M．Kobayashi and H．Kawamura：Phys．Rev．B47（1993）20．
［111赤浜裕一：固体物理29（1994）54．
［121H・K・Ma・o，G．ZouandP．NI．Be11：Ca・rnegie Inst．、V湖hingtonYearb．80（1980）283．
［131Y・Ohmasa，I．Yamam〇七〇，M．Yao，an（1H．Endo：J．Phys．Soc．Jpn．64（1995）4766．
［141Y．Akahama，M．Kobayashi and H．Kawamura：Phys．Rev．B56（1997）5027．
［151H，Wende1，R．M．Martin a．nd D．J．Cha（h：Phys．Rev．Lett．38（1977）656．
［161A・Ni・hik・w・，K．Nii・・ki・・dK．Shi・d・lJp・．J．ApPLPhy・．8他Vμ。32－1（1992）48．
［171H・Akb・…d・h，S．J．C1・・k・・dG．J．A・k1・・d：J．Phy・．C・・d・・．M・tt・・5（1993）
  8065．
122 123
［181S．J．C1・・k，G．J．A・k1・・d・・dH．Akb・…d・h：J・Phy・・Ch・…S・1id・・56（1995）329・
［191A．Ni・hik・w・，K．Nii・・ki，K，Shi・d・，K・O・・：J・Phy・・Ch・…S・1id・56（1995）551・
［20］D．Hoh1and R．O．Jones：Phys．Rev．B43（1991）3856。
［21］N．G．A1marza，E．Enciso an（l F．J．Bermejo：EuroI）hys．Lett．17（1992）595．
［22］N．G．A1marza，E．Enciso and F．J．Bermejo：J．Chem．Phys．99（1993）6876．
［231C．Bi・h…，A，P・11・g・tti・・dJ・P・G・・p・・d：Phy・・R・・一B49（1994）6581・
［241F．Ki・・hh・丘，G．K・・・・…dM・J・Gi11・・：Phy・・R…B57（1998）10482・
［251T，A・y・m・，Y．Hiw・t・・i・・dA・U・d・：J・Phy・・S…Jp・・68（1999）857・
［261G．K・・…，F．Ki・・hh・丘・・dM・J・Gi11・・：Phy・・R…B59（1999）3501・
［271G．P・・th舳・・thy，W．B・H・1・・pf・1：Phy・・R…B・37（1988）8499・
［281K．A・ki，O．Shim・m・・・…lS・N4i・・m…：J・Phy・・S…Jp・・48（1980）551・
［291J．C．J・mi・・・…dD．B．M・Wh・・：工Ch・m・Phy・・43（1965）1149・
［301G．D・・・・…dJ，D．J・・m・p・・1・・：Phy・・R…L・tt・43（1979）1040・
［311Y，Shim・i・・dH．F・kllt・m・：J・N・・一C・y・t・S・1id・117／118（1990）332・
1321Y．Shim・i・・dH．F・k11t・m・：P・・g・Th・…Phy・・87（1992）307・
［331H．L・・，S．D・・g…i…，Y．K．V・h・…dA・R・・丘：Phy・・R…L・・t・67（1991）2998・
［34］H．Luo and A．Ruo伍：Phys．Rev．B48（1993）569。
［351H．L・・，R．G・・・・…dA・R・・舐Phy・・R…L・七七・71（1993）2943・
［361Y．Ak・h・m・，M．K・b・y・・hi，・・dH・K・w・m…：Phy・・R…B48（1993）6862・
［37］O．Zakharov and M．L Cohen：Phys．Rev．B52（1995）12572．
［381J．C．P・・…：P…．2・d1・t．C・・f．・・C・・d・・ti・・i・1・w－m・bi1itym・t・・i・1・lEi1・tl
   （1971）（Ta1er an（l Francis，London）243、
〔39］K．Tsuji，M．Yao and H．Endo：J．Phys．Soc．Jpn．45（1978）495．
124
［40］M・Y・・，M・Mi…1・・，・・・・・…，・・1・・i・・，・．…ji・…．・…；・．・・。。．・。、．・。、．
   48（1980）109．
［411Y・Ohm欄，M・Y・・1・・dH・E・d・：JPh・・．S・・．J。・．66（1997）68・、
［42］福本数勇：「計算物理の現状一密度汎関数法による固体のバンド計算一」豊田中央研
   究所R＆DレビューVo1．25N0．4C1990）．
［43］菅野焼ラ里子允敏，大西楢平：「密度汎関数法とその応用一分子・クラスターの電
   子状態一」講談社サイユンティフィック（1994）．
［441R．G。パー一ルand W．ヤング著狩野党，開元and吉田元二：「分子・原子の密度
   汎関数法」シュブリンガ』・フェアラーク東京（1996）．
［451P・H・h・・b・・g・・d，V・K・h・：Phy・．R・・．136（1964）B864．
［46］D・M・C・…1・・…1B・J・A1d・・：・h・・．R・・．L・tt．・・（1980）566．
［471J・P・P…1・w…lY・W・・g：Ph・・。R・・．B45（1992）13244．
［4810・G・m・・・・・・…iB・1・L・・d・・i・t：Ph・・．R・・．B・・（197・）・…．
［49］O・G・m・・・・…八’1・・・・・・・…1・・1…1・…i・t：・・。・．・・tt、・・A（1…）1・・．
［50］O・G・・・・・・…，・・・・・・・・・・・…1・・・…1・i・t：・・。・．…．…（1…）・1・。．
［51］C・S・“・・，・・M・1・1・i・・・・・・・…肌1・・：・・。・．…．…t、・・（1…）1・。・．
［52］寺倉清之：固体物理・・…1・（1…）…．；固体物理…。．・（1…）1・・．、固体物
  理31No．10（1996）823．；固体物理33No．7（1998）596．
〔53］和光信也：「コンピューターで見る固体の中の電子」講談社サイユンテイフィック
  （11992）．
［541藤原毅夫：「固体電子構造一物質設計の基礎一」朝倉書店（1999）．
［551T・LL…k・：「・・・・・・・・・・・・…W…M・・…」W．・．・㎝j，mi、，I、、．
  （！967）
［561D・J・Si・・h：rP1・・・・・…，・…d・・t…i・1・・。・t11。…WM，t。。。」。。UW．R
  ACADEMIC PUBLISHERS（1994）．
1571M・W…t：J・M・th．Ph・・．22（1981）2433、
125
［581犬井鉄郎、田辺行人、小野寺嘉孝：「応用群論」裳華房．
［59］柳瀬章：「空間群のプログラムTSPACE」裳華房．
［601柳瀬章：「ブリルアン・ゾーンとは」パリティ物理学コースクローズアップ長岡洋
  介編丸善株式会社
［611P．B1・h・，K．S・hw・・…dJ・L・it・，W1EN97，Vi・…U・i・…ity・fT・・h・・1・gy1997
  （1mp・・…1・・d・pd・t・U・i・・…i…fth…igi・・1・・py・ight・dWIEN一・・d・lwhi・h
  wa．s published by P．B1aha，K．Schwarz，P．Sorantin and S．B．Trickey，0omρ．P物5．
  0・γηm仙η．59，399（1990））．
［621J．P．P・・d・w，K．B・・k…dM・E・・…h・f：Phy・・R…L・tt・77（1996）3865・
［63］T．Takeda．a．nd J．Kib1er：J．Phys．F9（1979）661．
［641M．Geshi，T．Oda and Y．Hiwata．ri：J Phys，So（1．JI）n．68（1999）3341．
［65］A．Ika’wa：J Phys．Soc．Jpn．66（1997）676．
［66］A．Ika．wa a．nd H．Fukuton1e：J．Phys．So（1．JI）n．58（1989）4517．
［67］M．Geshi，T．O（la a．n（1Y．Hiwata’ri：J Phys．Soc－JI）n．67（1998）3141．
［68］F．D．Mumaghan：Proc．Nat1．Aca（1．Sci．U．S．A．30（1944）244．
［691F．Kir（lhho丘，Nadia．Bingge1i，and G．Ga11i：Phys．Rev．B50（1994）9063．
［70］A．D．Corso and R．Resta。：Phys．Rev．B50（1994）4327．
［71］M．Geshi，T．O（la a．n（l Y，Hiwa．tari：Prog．Theor．Phys．8tψμ．138（2000）in press．
［721G．K・・…，JF・・th・㎡1・…dJH・f…：Phy・・R…B50（1994）13181・
126
研究業績一覧
●
投稿論文
．「計算科学教育の現状と今後」
       田子精男、下司雅章、野坂誠、山本一博
       計算工学講演会論文集Vo1．3（1998年5月）
● 「High Pressure Phases and
                the Structura1Phase Tra．nsition of Se1enium」
      M Gesh1，T Oda．an（l Y H1wa．ta．r1
       J・・…1・fth・Phy・i・・1S・・i・ty・fJ・p・・，67（1998）3141，
・rTh・E1・・t…i・St・・1・t・…f・HighP。。。。。。、M、。。1i．i，S，1、。i．m
               an（i the Structura1Phase Transition」
      M Gesh1，T Oda．an（l Y H1watar1．
      J・・…1・fth・Phy・i・・1S・・i・ty・fJ・p・・，68（1999）3341．
● 「E1ectroni（＝Structures and Phase Transitions of Se1enium
               under High Pressure with FLAP，V Method」
      M Gesh1，T Oda and Y H1watar1’
      Prog，Theor．Phys．＆ψμ．，138（2000）in press．
紀要
● 「The structura1phase tra’nsition and
               ・1・・t…i・・t…t11…f・・1・・i・mmd・・1・ighp・・・・…」
       M Gesh1，T Oda．and Y H1wata’エ1．
         ACTIVE REPORT1997SUPERCOMPUTER CENTER
         MDCL ISSP UNIVERSITY OF TOKYO pp．20－23，pp．56－57
● 「The structura1phase transition
            ・・d・1・・t…i・・t…t・…f・・1・・i・m・・d・・highp・・…。。」
       M Gesh1，T Oda a．nd Y H1wataIi・
         RIKEN Review No．19（Octo｝）er1998）pp．78－79
                      127
● 「The e1e（＝tri（＝states an（l the struc七ura1I）hase transition
             ．f。。。。。。l1i．i…1・・ium・・d・・highI・・・・・…」
       M．Geshi，T．O（la an（l Y．Hiwatari；
        ACTIVE REPORT1998SUPERCOMPUTER CENTER
        MDCL ISSP UNIVERSITY OF TOKYO
●「セレン単斜晶相の電子状態と構造相転移」
       下司雅章、小田竜樹、樋渡保秋
        物’性研だより、第39巻第3号1999年9月
主な学会発表
●「高圧Seの電子状態と構造相転移」
 日本物理学会、金沢大学、1996年3月
●「高圧Seの電子状態」
 分子シミュレーション討論会、東京、1996年12月
・「高圧S。の電子状態」
 日本物理学会、名城大学、1997年3月
．「高圧S。の電子状態と構造相転移」
 日本物理学会、琉球大学、1998年9月
．「セレン単斜晶相における電子状態」
 日本物理学会、広島大学、1999年3月
．「セレン単斜晶相の電子状態と構造相転移」
 東京大学物性研究所、短期研究会、1999年6月
●「高圧セレン単斜晶相の電子状態と構造相転移」
 日本物理学会、岩手大学、1999年9月
● 「E1ectronic Structures and Pha．se Transition of Se1eniuエn
     und．er High Pressure with FLAPW method」
 The5th Intema．tiona．1Conference on Computationa1Physics（ICCP5），
                      1999年10月金沢
●「高圧セレン単斜晶相の電子状態と構造相転移」
 高圧討論会、福岡、ももちパレス早良市民センター1999年11月
128
ド“ 、   ・三。 、’～一
  ・・“；1｛ジζへ．∵い・
・一 g・・を．。
ギ、、 、
■、
汽、一“二一・
一・ﾘ・・
一． p1
、6_・
一．ｮ1一、
幸・’
ピ’
一．．，
．㌧高 ヰ。戸’・～蚊ぺ．
・｛…’ミ．ポ㌧κ…。，，ユ
．ボ；・一一
ﾑ・
 一一j＝ユ・I・
一．ノ’、
一。一一
大H一∴㍗∴一．
．・一㌔・・．．、1 ・ヅ・
 ．、．・’‘い～1つ．
 、㌧Iジー’I
、 ∴デー」；～l1二目∴｛
    ’・一三ゴ、凶・3・㌻い、二■一つ一．・一、
ド・d  ぺ考ボ．㌣．・㌻㌦一
．・・1・㍗・・、・      ■・μいぺ・・．’ピ∵ @．、レ・一．∵」一、ざペニヘンー．，．
     I．一’＝レI二∴・一㍉㍍一．二 ’一£い二“∴・・
 ・身・    … 一・・…   ’∵4一    一ぺ・、㌻、∵1…∴一．パ。ぐ・」．
    ・、．
     j・へ∴一｛，㍗三．辛㍉、！…・∵．
     ．．．∴・へ㌔“■氏㌔．…，．・吾．、一・   h｝・       ．㌔、一’       1い㌔・。一1． ’
 ㌧！・．・グ良∵’．・．
、な一、・一一’ I’・．
二。∴ソイ1：；、㌔一＾エホ．‘・・
．、一．
㌧㌔“㌧・∵≒．・㌧
．ポ 諱v、∴き一’一
 ’一・一  〇 ．‘．．。．．・一 ？ ：
’’一 E一 E、 A∵．弓’・・
∴㍗弄二・㍗、二1．、
！・．、・ン
・’I．・．．…
 一・＾㍗．、一
・、．、  ’一・竜’ 一！・．
・・ @ ■＼、、I、，．
、し 、・  ・・い∴
κ．ID1∵一一・づζ．芥｛、。
、＿
^ポ．．
。，∫ポ．、一ソ
ぺ・、。グ、、
さ一｛．．、；＞、
、∴∴
 〃川一‘：二1・一4．一一・｛
＾4⊥！ポーこ
∵’．
? ・小．I
        ．1’へ        一 ↑ぶ、 、し．    。、I3一       〃｛
1㌔工．一 ’』I；、・ψt“㌧一    左、1形、’
【，，為、ム｝紙ガー一～’、 ・，オ／
 3｛’’
 ｝’ビーぶ
 ’絡
’、・・ ｰ
 ，ミ
 与
L｛’g 、上、
．1 A＼．’・
事｝
、…M い’輩
臣。 ’  ，螢 ■
晶？｛員、
ゴー州  、4鎌射；整
丸・f，一 ｢メ・
シバ
